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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmalder eingereiehtan Untarlagan antnomman 

@ Verfahren der katalytrschen Gasphasenoxidation von Propen 2u Acrylsaure 

@ Ein Verfahren der katalytischen GasphaMnoxidation 
von Propen zu Acrylsaure, bei dem man das Reaktions- 
gasausgangsgemisch mit einer erhohten Propenbela- 
stung in einer ersten Reaktionsstufe an einem ersten Fest- 
bettkataiysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgen- 
den Reaktionszonen A, B untergebracht ist, wobei die Re- 
aktionszone B auf einer hoheren Temperatur ais die Reak- 
tionszone A gehalten wird, und anschliefiend das Acro- 
lein enthaltende Produktgasgemisch der ersten Reakti- 
onsstufe in einer zweiten Reaktionsstufe unter einer er- 
hohten Acroleinbelastung an einem zweiten Festbettkata- 
lysator oxidiert, der in zwei aufeinanderfolgenden Realcti- 
onszonen C, D untergebracht ist, wobei die Reaktionszone 
D auf einer hoheren Temperatur als die Reaktionszone C 
gehalten wird. 
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Beschreibung 

Vorliegende Erfindung betrifift eio Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei 
dem man ein Propen, molekularen Sauerstofif und wenigstens ein Inertgas, das zu 1 wenigstens 20% seines Volumens aus 
5 molekularem Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstofif und das 
Propen in einem molaren Verhaltnis O2 : C3H6 > 1 enthalt, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Tempe- 
ratur so iiber einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfimn sowie 
Wismut, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Propenumsatz bei ein- 
maligem Durchgang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selekti vital der Acroleinbildung sowie der Acrylsauren- 

10 ebenproduktbildung zusainmengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperatur des die erste Reakdonsstufe verlas- 
senden Produktgasgemisches duich indirekte Kiihlung gegebenenfalls verringert und dem Produktgasgemisch gegebe- 
nenfalls molekularen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen 
Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \blumens aus molekularem StickstofiT besteht, ent- 
haltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstofif und das Acrolein in einem molaren Verbal t- 

15 nis O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reakdonsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen zweiien Festbettkata- 
lysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fuhrt, daB der 
Acroleinumsatz bei einmaligem Durchgang ^ 90 mol-% und die Selekd vital der iiber beide Reakdonsstufen bilanzier- 
ten Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, > 80 mol-% betragt 

Das vorgenannte Verfahren der katalytischen Gasphasenoxidadon von Propen zu Acrylsaure ist allgemein bekannt 

20 (vgl. z. B. DE-A 30 02 829). Im besonderen sind die beiden Reakdonsstufen fiir sich bekannt (vgL z. B. EP-A 714700, 
EP-A 700893, EP-A 15565, DE-C 28 30 765. DE-C 33 38 380, JP-A 91/294239, EP-A 807465. WO 98/24746. EP- 
B 279374. DE-C 25 13 405, DE-A 33 00 044. EP-A 575897 und DE-A 198 55 913). 

Acrylsaure ist ein bedeutendes Monomeres, das als solches oder in Form seiner Alkylester zur Erzeugung von z. B. als 
Klebstoffen geeigneten Polymerisaten Verwendung findet 

25 Die Zielsetzung einer jeden zweistufigen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acryls&ure besteht grundsatzlicb 
darin, eine moglichst hobe Raum-Zeit-Ausbeute an Aciyls&ure (RZAas) eizielen (das ist bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise die je Stunde und Gesamtvolumen der verwendeten I^talysatorschQttung in Litem erzeugte Gesamt- 
menge an Acrylsaure). 

Es besteht desfaalb generelles Interesse daran, eine solche zweistufige Festbettgasphasenoxidadon von Propen zu 
30 Acrylsaure einerseits unter einer m6glichst hohen Belastung der ersten FestbettkatalysatorschQttung mil Propen (darun- 
ter wird die Menge an Propen in Normlitem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Propemnenge bei Nor- 
malbedingungen, d. h., bei 25°C und 1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangs- 
gemisches 1 pro Stunde durch einen Liter an Katalysatorschuttung 1 gefiihrt wird) und andererseits unter einer moglichst 
hohen Belastung der zweiten Festbettkatalysatorschuttung mit Acrolein (darunter wird die Menge an Acrolein in Norm- 
35 litem (= Nl; das Volumen in Liter, das die entsprechende Acroleinmenge bei Normalbedingungen, d. h., bei 25 '^C und 
1 bar, einnehmen wiirde) verstanden, die als Bestandteil des Reaktionsgasausgangsgemisches 2 pro Stunde durch einen 
Liter an KatalysatorschiiUung 2 gefiihrt wird) durchzuTiihren, ohne dabei den beim einmaHgen Durchgang des Reakti- 
onsgasausgangsgemisches durch die beiden FestbettkaialysatorschOttungen erfolgenden Umsatz an Propen und Acrolein 
sowie die iiber beide Reaktionsstufen bilanzierte Selektivitat der damit einhergehenden Acrylsaurebildung (bezogen auf 
40 umgesetztes Propen) nennenswert zu beeintrachtigen. 

Die Realisierung des Vorgenannten wird durch die Tatsache beeintrachtigt, daB sowohl die Festbettgasphasenoxida- 
tion von Propen zu Acrolein als auch die Festbettgasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsaure einerseits stark exo- 
therm verlauft und andererseits von einer Vielfalt moglicher Parallel- und Folgereaktionen begleitet wird. 

Mit zunehmender Propen- bzw. Acroleinbelastung der jeweiiigen Festbettkatalysatorschiittung muB, bei Verwirkli- 
45 chung der angestrebten Randbedingung eines im wesentlichen gleichbleibenden Propen- bzw. Acroleinumsatzes, daber 
davon ausgegangen werden, dafi infolge der erhohten Warmeproduktion die Selektivitat der Wertproduktbildung ab- 
nimmt (vgl. z. B. EP-B 450 596, Example 1 und Example 2). 

Die konventionellen Verfahren der katalytischen Festbettgasphasenoxidation von Propen zu Acrolein bzw. von Acro- 
lein zu Acrylsaure, die dadurch charakierisien sind, daB als ein Hauptbestandteil des inerten \ferdiinnungsgases Stick- 
so stoff und auBerdem ein in einer Reaktionszone befindlicher und langs dieser Reaktion homogener, d. h., iiber die Fest- 
bettkatalysatorschuttung chemisch einheitlich zusammengesetzter, Festbettkatalysator verwendet und die Temperatur 
der Reaktionszone auf einem iiber die Reaktionszone einheitlichen Wert gehalten wird (unter Temperatur einer Reakti- 
onszone wird bier die Temperatur der in der Reaktionszone befindlichen Festbettkatalysatorschuttung bei Ausiibung des 
Verfahrens in Abwesenheit einer chemischen Reaktion verstanden; ist diese Temperatur innerhalb der Reaktionszone 
55 nichl konstant, so meint der Begriff Temperatur einer Reaktionszone hier den Zahlenmitlelwert der Ifemperatur der Ka- 
talysatorschuttung langs der Reaktionszone), beschranken daher den anzuwendenden Wsrl der Propen- bzw. Acroleinbe- 
lastung der Festbettkatalysatorschiittung. 

So liegt der angewandte Wert der Propenbelastung der Festbettkatalysatorschiittung normalerweise bei Werten < 
155 Nl PropenA Katalysatorschiittung • h (vgl. z.B. EP-A 15565 (maximale Propenlast = 120 Nl Propen/l • h), DE- 
60 C 28 30 765 (maximale Propenlast = 94,5 Nl PropenA • h), EP-A 804465 (maximale Propenlast = 128 Nl Propen/l • h), 
EP-B 279374 (maximale Propenlast = 112 Nl PropenA -h), DE-C 25 13 405 (maximale Propenlast = llONl Pro- 
penA • h), DE-A 33 00 044 (maximale Propenlast = 112 Nl PropenA • h), EP-A 575897 (maximale Propenlast = 120 Nl 
PropenA • h), DE-C 33 38 380 (in im wesentlichen alien Beispielen betragt die maximale Propenlast 126 Nl PropenA • h; 
nur im Fall einer speziellen Katalysatorzusammensetzung wurde eine Propenlast von 162NIA • h realisiert) und DE- 
65 A 198 55 913 (maximale Propenlast = 155 Nl PropenA • h). 

Die WO 98/24746 erachtet es bercils bei eina- Propenbelastung von bis zu 148,8 Nl PropenA • h als erforderlich, die 
Katalysatorschiittung so zu stnikturieren, daB ihre volumenspezifische AktivitMt in Stromungsrichtung des Reaktionsgas- 
geroisches sukzessive zunimmL 
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Die JP-A 91/294239 offenbart zwar in einer beispielhaften Ausfiihningsform bei im wesentlichen konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der KatalysatorschiittUDg von 160 Nl Propen/1 ■ h fur eine katalytische Gasphasenoxi- 
daiion von Propen zu Acrolein als moglich, dies jedoch ebenfalls nur zum Preis einer in Stromungsrichtung des Reakti- 
onsgasgemisches sukzessive zunehmenden volumenspeafischen AktivitaL Eine solche Verfahrensweise ist groBtech- 
nisch aber nur wenig praktikabel, wird die gasphasenkatalytische Oxidation von Propen zu Acrolein ublicherweise doch 5 
in Rohrbiindelreaktoren mit einigen tausend Kontaktrohren durchgefiihrt, von denen jedes einzelne mit der abgestuften 
Katalysatorschiittung beschickt werden muB. 

In der EP-B 450596 wurde unter Anwendung einer stnikturierten KaialysatorschuOung bei ansonsten konventioneller 
Verfahrensweise eine Propenlast der Katalysatorscbiitmng von 202^ Nl Propen/I • h reaHsiert. Dies allerdings auf Ko- 
sten einer veiringerten Wertproduktselektiyitat. 10 

Die EP-B 253409 und das zugehdrige AquivalenL, die EP-B 257565, ofFenbaren, dafi bei Verwendung eines inerten 
Verdunnungsgases das eine hohere molare Warmekapazitai als molekularer Stickstofif aufweist, der Anteil an Propen im 
Reaknonsgasausgangsgemisch erhoht werden kann. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in den beiden voxgenannten Schrif- 
ten die maximale realisierte Propenbelastung der Katalysatorschiittung bei 140 Nl Propen/1 • h. 

In der EP-A 293224 wurden Propenbelastungen obeifaalb von 160 Nl Propen/1 • h realisiert Dies allerdings auf Kosten 15 
eines speziellen zu verwendenden inerten Verdunnungsgases, das voUig frei von molekularem Stickstoff isL Nachteilig 
an diesem Verdiinnungsgas ist insbesondere, daB es sich bei all seinen Bestandteilen, im Unterschied zu molekularem 
Stickstoff, um Wertprodukte handelt, die bei einer kontinuierlichen Durchfiihrung des Verfahrens in aufwendiger Weise 
aus Grtinden der Wirtschafdichkeit wenigstens teilweise in die Gasphasenoxidation riickgefiihrt werden miissen. 

In entspiechender Weise beschrSnken die Veifahien des Standes der Technik den anzuwendenden Wert der Acrolein- 20 
belastung der Festbettkatalysatoischuttung bei einer katalytischen Gasphasenoxidation von Acrolein zu Acrylsauie nor- 
malerweise auf Werte < 150 Nl AcroleinA Katalysator • h (vgL z. B. EP-B 714700.; dart betragt die maximale ange- 
wandte Acroleinlast = 120 Nl Acrolein/l • h). 

Zweistufige Gasphasenoxidationen von Propen zu Acryls&ure, bei denen in den beiden Oxidationsstufen sowohl eine 
hobe Propenbelastung als auch eine hohe Acroleinbelastung des jeweiligen Festbettkatalysators ge&hren werden, sind^ 25 
aus dem Stand der Technik so gut wie nicht bekannt. 

Eine der wenigen Ausnahmen bilden die bereits zitierte EP-B 253409 und das zugehSrige Aquivalent, die EP- 
B 257565. Nichtsdestotrotz liegt aber auch in diesen beiden Scbriften die maximale realisierte Propenbelastung, trotz 
Verwendung eines inerten Verdunnungsgases mit einer hdheren molaren Warmekapazitllt als Stickstoff, und damit im 
wesentlichen automatisch auch die bei direktem Durchgang des Produktgasgemisches der Propenoxidationsstufe in die 30 
Acroleinoxidationsstufe nachfolg«ide Acroldnbelastung der KatalysatorschUttung bei :S 140 Nl Reaktand (Propen oder 
Acrolein)/l • h. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand dahcr daxin, ein wie eingangs definiertes ^ferfahren der katalytischen 
Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure zur Verfiigung zu stellen, das eine erh5hte Raum-Zeit-Ausbeute an 
Acrylsaure gewahrleistet, ohne die Nachteile der Hochlastfahrweisen des Standes der Tfechnik aufeuweisen. ^ 35 

DemgemaB wurde ein Verf ahren der katalytischen Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei dem man ein 
Propen, molekularen Sauerstofif und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Volumens aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1, das den molekularen Sauerstofif und das Propen in ei- 
nem molaren VerhSltnis O2 : C3H6 > 1 enthait, zunachst in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so Uber 
einen ersten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wolfram sowie Wismut, Tellur, 40 
Antimon, Zinn und/oder Kupfer enthaltendes Multimetalloxid isl, fiihrt, daB der Propenumsatz bei einmaiigem Durch- 
gang > 90 mol-% und die damit einhergehende Selekti vital der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbil- 
dung zusammengenommen ^ 90 mol-% beu^gen, die Temperatur des die erste Reaktionsstufe verlassenden Produkt- 
gasgemisches durch indkekte KUhlung gegebenenfalls veningert und dem Produktgasgemisch gegebenenfalls moleku- 
laren Sauerstofif und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch als Acrolein, molekularen Sauerstoff und 45 
wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines Nfolumens aus molekularem Stickstofif besteht, enthaltendes Re- 
aktionsgasausgangsgemisch 2, das den molekularen Sauerstoff und das Acrolein in einem molaren Verhaltnis 
O2 : C3H4O > 1 enthalt, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur so iiber einen zweiten Festbettkataly- 
sator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vanadin enthaltendes Multimetalloxid ist, fiihrt, daB der Acrol- 
einumsatz bei einmaiigem Durchgang > 90 mol-% und die Selektivitat dei iiber beide Reaktionsstufen bilanzierten 50 
Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen. > 80 mol-% betragt, gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB 

a) die Belastung des ersten Festbetticatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Propen 

> 160 Nl Propen/1 KatalysatorschUttung • h betragt, 55 

b) der erste Festbettitatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A, B angeordne- 
ten KatalysatorschUttung besteht. wobei die Temperatur der Reaktionszone A 300 bis 330°C und die Temperatur der 
Reaktionszone B 300 bis 365**C betrSgt und gleichzeitig wenigstens 50°C oberiialb der Temperatur der Reaktions- 
zone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zeitlichen Abfolge "erst A", "dann B" 60 
durchstr6mt, 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstreckt, 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysators mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen Acro- 
lan > 140 Nl Acrolcin/1 Katalysatorschiittung • h betrSgt. 

f) der zweite Festbettkatalysator aus einer in zwei raumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C, D angeord- 65 
neten KatalysatorschUttung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270**C und die Temperatur 
der Reaktionszone D 250 bis 300*C betragt und gleichzeitig wenigstens 10°C oberiialb der Temperatur der Reakti- 
onszone A liegt. 
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g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C, D in der zeitlichen Abfolge "erst C*, "dann D" 
durchstroxnt und 

h) sich die Reakdonszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckL 

5 Bevorzugt erstreckt sich die Reaktionszone A bis zu einem Propenumsatz von 50 bis 70 mol-% und besonders bevor- 
zugt bis zu einem Propenumsatz von 65 bis 75 mol-%. 

Die Temperatur der Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB in vorteilhafter Weise 300 bis 340°C und besonders 
vorteilhaft 310 bis 330°C. Femer liegt die Tfemperatur der Reaktionszone B bevorzugt wenigstens 10**C oberhalb der 
Temperatur der Reaktionszone A. 

10 Je hoher die Propenbelastung der Katalysatorschuttung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahli wird, urn so 
groBer sollte die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone A und der Temperatur der Reaktionszone B ge- 
wahlt werden, Normalerweise wird die vorgenannte Temperaturdifferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
mehr als 50**C betragen. D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reakdonszone A und der Temperatur der Re- 
aktionszone B kann erfindungsgemaB bis zu 20**C, bis zu 25°C, bis zu 30°C, bis zu 40°C, bis zu 45°C oder bis zu 50°C 

15 betragen. 

In der Regel wird der auf den einfachen Durchgang bezogene Propenumsatz beim crfindmigsgemaBen \ferfahren in 
der ersten Reaktionsstufe > 92 mol-% oder > 94 mol-% betragen. Die in der ersten Reaktionsstufe bei einfachem 
Durchgang resuluerende Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung wird dabei regel- 
maBig > 92 mol-% oder > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. > 97 mol-% beu^gen. 

20 In iiberraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 von ^ 
165 Nl/1 • h Oder von > 170 Nl/1 • h bzw. > 175 NVl • h oder > 180 Nl/1 • h, sondem auch bei Propenbelasnmgen der 
Katalysatorschuttung 1 von > 185 Nl/1 • h oder > 190 Nl/l • h bzw. > 200 Nl/1 • h oder > 210 Nl/1 • h sowie bei BeU- 
smngswerten > 220 Nl/1 • h oder > 230 Nl/1 • hbzw. > 240 Nl/1 • h oder > 250 Nl/l • h. 

Dabei Ubeirascht, dafi vorgenannte Werte selbst dann eneichbar sind, wenn das fOr das Reaktionsgasausgangsgemisch 

25 1 erfindungsgemaB verwendete Inertgas zu > 30 Vol-%, oder zu ^ 40 Vol-%, oder zu ^ 50 Vol-%, oder zu ^ 60 \bl- 
%, Oder zu > 70 Vol-%, oder zu > 80 Vol-%, oder zu ^ 90 Vol-%, oder zu ^ 95 Vol-% aus molekularem Stickstofifbe- 
stehL 

Bei Propenbelastungen der Katalysatorschuttung 1 oberhalb von 250 Nl/l • h wird fUr das erfindungsgemMfie Verfahren 
die Mitverwendung von inerten (inerte Vsrdiinnungsgase sollen hier generell solche sein, die sich beim einmaligen 

30 Durchgang durch die jeweilige Reaktionsstufe zu weniger als 5%, bevorzugt zu weniger als 2% umsetzen) \ferdUnnungs- 
gasen wie Propan, Ethan, Methan, Pentan, Butan, CO2, CO, Wasserdampf und/oder Edelgasen fOr das Reakdonsgasaus- 
gangsgemisch 1 empfohlen. SelbstverstSndlich kdimen diese Gase und ihre Gonische abex auch berdts bei gehngeren 
Propenbelastungen der KatalysatorschQttung 1 im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 mitverwendet oder als alleinige \%r- 
diinnungsgase verwendet werden. £s Uberrascht, daB das eifindungsgemafie Verfahren n:iit einer fiber die Reaktionszonen 

35 A, B betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschiittung 1 durchgefiihrt werden kann, ohne in 
nennenswertem Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Propenbelastung der ersten Festbettkatalysators den Wert 
600 Nl/l • h nicht Oberschreiten. In typischer Weise liegen die Propenbelastungen des ersten Festbettkatalysators beim er- 
findungsgemaBen Verfahren ohne nennenswerten Verlust von Umsatz und Selektivitat bei Werten < 30O Nl/l • h, hSufig 

40 bei Werten < 250 Nl/l • h. 

Der Arbeitsdruck kann beim erfindungsgemaBen Verfahren in der ersten Reaktionsstufe sowohl unierfialb von Nor- 
maldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als auch oberhalb von Normaldruck liegen. Typischerweise wird der Arbeitsdruck in der 
ersten Reaktionsstufe bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1,5 bis 3,5 bar liegen. Normalerweise wird der Realctionsdruck 
in der ersten Reaktionsstufe 100 bar aicht Oberschreiten. 

45 Das molare Verhaltnis von O2 : C3He im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 muB erfindungsgem^ > 1 betragen. tJbli- 
cherweise wird dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig betrSgt das molare Verh^tnis von O2 : C3H6 im Reakti- 
onsgasausgangsgemisch 1 erfindungsgemaB > 1,5 und < 2,0. 

Als Quelle fur den in der ersten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstoflf kommt sowohl Luft, als auch an 
molekularem Stickstofif entreicherteLuft(z. B. > 90 Vol.-% O2, ^ 10 Vol-% N2) in Betracht. 

50 Der Propenanteil im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 4 bis 15 Vol.-%, 
haufig bei 5 bis 12 Vol-% bzw. 5 bis 8 VoL-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

Haufig wird man das erfindungsgemSBe Verfahren bei einem Propen : Sauerstoff : indifferente Gase (einschlieBlich 
Wasserdampf) Volumenverhaimis im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 von 1:(1.0 bis 3,0): (5 bis 25), vorzugs weise 
1:(1,7 bis 2, 3):(10 bis 15) durchfuhren. 

55 In der Regel enthalt das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 neben den genannten Bestandteilen im wesentlichen keine 
weiteren Komponenten. 

Als Festbettkatalysatoren 1 konmien fur das erfindungsgemaBe Verfahren aDe diejenigen in Betracht, deren Aktiv- 
masse wenigstens ein Mo, Bi und Fe enthaltendes Multimetalloxid isL 

D. h., prinzipiell konnen alle diejenigen Katalysatoren, die in den Schriften DE-C 33 38 380, DE-A 199 02 562, EP- 

60 A 15565, DE-C 23 80 765, EP-A 807465, EP-A 279374, DE-A 33 00 044, EP-A 575897, US-A 4438217, DE- 
A 198 55 913, WO 98/24746, DE-A 197 46 210 (diejenigen der allgemeinen Formel II), JP-A 91/294239, EP-A 293224 
und EP-A 700714 offenbart werden, als Festbettkatalysatoren 1 eingesetzt werden. Dies gilt insbesondere fur die bei- 
spielhaften AusftihrungsfozmeD in diesen Schriften, unter denen jene der EP-A 15565, der EP-A 575897, der DB- 
A 197 46 210 und der DE-A 198 55 913 besonders bevorzugt werden. Besonders hervorzuheben sind in diesem Zusam- 

65 menhang ein Katalysator gemSB Beispiel Ic aus der EP-A 15565 sowie ein in eatsprechender Weise herzustellender Ka- 
talysator, dessen Aktivmasse jedoch die Zusammensetzung Moi2l^.sZn2Fe2BiiPo,oo65Ko,o60x • lOSiOj aufweist. Femer 
sind hervorzuheben das Beispiel mit der laufenden Nn 3 aus dier DB-A 198 55 913 (Stochiometrie: 
Moi2Co7Fe3Bio,6Ko.o8Sii.600 als HohlzylindervoUkatalysator der Geometric 5 mm x 3 mm x 2 mm (AuBendurchmes- 
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ser X H6he x Innendurchmesser) sowie der Multimetalloxid E-Vollkatalysator gemaB Beispiel 1 der DE-A 197 46 210. 
Femer waren die Multimetalloxid-Kataiysatoren der US-A 4438217 zu nennen. Letzteres gilt insbesondere dann, wenn 
diese Hohlzylinder eine Geometrie 5 mm x 2 mm x 2 mm, oder 5 mm x 3 mm x 2 mm, oder 6 mm X 3 mm x 3 mm, oder 
7 mm X 3 mm x 4 mm (jeweils AuBenduichmesser x Hohe x Innendurchmesser) aufweisen. 

Eine Vielzahl der als Festbettkatalysatoren 1 geeigneten MultimetaUoxidaktivmassen ISfit sich unter der ailgemeinen S 
Formel I 

MonBiaFcbX^X^dX^eX^fOn (I). 

in der die Variablen nachfolgende Bedeutung aufSveisen: 10 

= Nickel und/oder Kobalt, 
X^ = Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein Erdalkalimetall, 
X^ = Zink, Phosphor, Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolfiram, 
X^ = Siiicium, Aluminium, Titan und/oder Zirkonium, 

a = 0,5 bis 5, 15 
b = 0,01 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4, 
c := 0 bis 10, vorzugsweise 3 bis 10, 
d s 0 bis 2, vorzugsweise 0,02 bis 2, 
e = 0 bis 8, vorzugsweise 0 bis 5, 

f = 0 bis 10 und 20 
n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstofif verschiedenen Elemente in I bestinunt wird, 
subsummieren. 

Sie sind in an sich bekannter Weise erfaaltlich (siehe z. B. die DE-A 40 23 239) und werden Ublicherweise in Substanz 
zu Kugeln, Ringen oder Zylindem geformt oder auch in Gestalt von Schalenkatalysatoren, d. b., mil der Aktivmasse be- 
schicbteten vorgefoxmten, inerten Tragerkorpem, eingesetzt SelbstverstandHch konnen sie aber auch in Pulverform als 25 
Katalysatoren 1 angewendet werden. Selbstverst^ndlich kann als Katalysator 1 eifindungsgem^ auch derBi, Mo undFe 
umfassende Multimetalloxidkatalysator ACS-4 der Fa. Mppon Shokubai verwendet werden. 

PrinzipieU k5nnen ftir die Festbettkatalysatoren 1 geeignete Aktivmassen, insbesondere solche der ailgemeinen For- 
mel I, in einfacher Weise dadurch hergesteUt werden, dafi man von geeigneten Quellen ihrer elementaren Konstituenten 
ein moglichst inniges, vdrzugswd se feinteiliges, ihrer S tochiometiie entsprechend zusammengesetztes, 1kx;kengemisch 30 
erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 650**C calcinierL Die Calcination kann sowohl unter Inertgas als auch 
unter einer oxidativen Atmosphare wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas imd Sauerstoff) sowie auch unter reduzierender 
Atmosphare (z. B. Gemisch aus Inertgas, NH3, CO und/oder H2) erfolgen. Die Calcinationsdauer kann einige Minuten 
bis einige Stunden beu^gen und nimmt ublicherweise mil der Temperatur ab. Als Quellen fur die elementaren Konstitu- 
enten der MultimetaUoxidaktivmassen I kommen solche Verbindungen in Betracht, bei denen es sich bereits um Oxide 3S 
bandelt und/oder um solche Verbindungen, die durch Erfaitzen, wraigstens in Anwesenheit von Sauerstoff, in Oxide 
uberfuhrbar sind. 

Neben den Oxiden kommen als solche Ausgangsverbindungen vor allem Halogenide, Nitrate, Formiate. Oxalate, Ci- 
trate, Acetate, Carbonate, Aminkomplexe, Ammonium-Salze und/oder Hydroxide in Betracht (\ferbindungen wie 
NH4OH, (NH4)2C03, NH4NO3, NH4CHO2, CH3COOH, NH4CH3CO2 und/oder Ammoniumoxalat, die spatestens beim 40 
spateren Calcinieren zu vollstandig gasfonnig entweichenden Veri>indungen zerfallen und/oder zersetzt werden konnen, 
konnen in das innige Trockengemisch zusatzlich eingearbeitet werden). 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen I kann in trockener 
Oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt er in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmaBigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfalls Verdichten der Calcinierung unterworfen. 45 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. Ublicherweise werden dabei die Ausgangsverbin- 
dungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension miteinander vermischU Besonders innige IVockengemische 
werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn ausschlieBlich von in geloster Form vorUegenden 
Quellen der elementaren Konstimenten ausgegangen wird. Als Losungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt. An- 
schlieBend wird die erhaltene waBrige Masse getrocknet, wobei der IVocknungsprozeB vorzugsweise durch Spriihtrock- 50 
nung der waBrigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 150°C erfolgt 

Die als erfindungsgemaBe Festbettkatalysatoren 1 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der ailge- 
meinen Formel I, konnen fur das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysa- 
torgeometrien geformt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen 
kann. Beispielsweise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten und/oder partiell calcinienen 55 
Vorl^ermasse durch Verdichten zur gewunschlen KatalysatorgeomeUie (z. B. durch Tablettieren, Exuiidieren oder 
Strangpressen) Vollkatalysatoren hergesteUt werden, wobei gegebenenfalls Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearin- 
s^uze als Gleitmittel und/oder Formhilfsmittel und Verstarkimgsmittel wie Mikrofasero aus Glas, Asbest, SiUciimicarbid 
oder KaUumdtanat zugesetzt werden konnen. Geeignete VoUkatalysatorgeometrien sind z. B. VoUzy Under oder Hohlzy- 
linder mit einem AuBenduichmesser und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im FaU der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 60 
1 bis 3 mm zweckmSfiig. SelbstverstSndUch kann der ^^llkataly5ator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugel- 
durchmesser 2 bis 10 mm betragen kann. 

SelbstverstMndUch kann die Formgebung der pulverfbrmigen Aktivmasse oder ihrer pulverfbimigen, noch nicht und/ 
Oder partieU calcinierten, Vorl&if ermasse auch duzch Aufbringen auf voigeformte inerte Katalysatortrager erfolgen. Die 
Beschichmng der Tr^gerkOiper zur HeisteUung der Schalenkatalysatoren wird in der Kegel in einem geeigneten drehba- 65 
ren Behaller ausgefiihrt, wie es z. B. aus der DE-A 29 09 671, der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt isu 
ZweckmaBigerw^se wixd zur Beschichtung der 'Kageikdrper die aufzubringende Pulvermasse befeuchtet und nach dem 
Aufbringen, z. B. mittels heiSer Luft, wieder getrocknet Die Schichtdicke der auf den TOgerkoiper aufgebrachten Pul- 
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vennasse wird zweckmaBigerweise im Bereicb 10 bis 1000 pm, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 und besonders be- 
vorzugt im Bereich 150 bis 250 pm liegend, gewahlt, 

Als Tragermaterialien konnen dabei iiblicbe porose oder unporose Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Tboriumdioxid, 
Zirkondioxid^ Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikai verwendet werden. Die TVagerkorper 

5 konnen regelmaBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei regelmSBig geformte Tragerkorper mil deutlich ausgebildeter 
Oberfiachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignel isi die Verwendung von im wesent- 
lichen unporosen, oberflachenrauhen, kugelfbrmigen Tragem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm beiragt Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zyiindem als TragerkOrper, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 Tnm betragt. Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkorper liegi die 

10 Wanddicke dariiber hinaus iiblicherweise bei 1 bis 4 mm, ErfindungsgemaB bevorzugt zu verwendende ringfbrmige TVa- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen AuBendurchmesser von 4 bis 8 mm und eine Wanddicke von 1 bis 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometric 7 mm x 3 mm x 4 mm (AuBendurchmesser x 
Lange x Innendurchmesser) als Tragerkorper. Die Feinheit der auf die Oberflache des Tragerkoipers aufzubringenden 
katalytisch aktiven Oxidmassen wild selbstredeod an die gewiinschte Schalendicke angepafit (vgL HP-A 714 700). 

IS Giinsdge als Festbettkatalysatoren 1 erfindungsgem^ zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas- 
sen der aUgemeinen Formel IT 

[YVY2bO,.]p[Y^Y^crYWYVY\Oy.], (ID. 

20 in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

= Wismul, Tellur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 
Y^ = Molyb<^ und/oder Wolfram, 
Y^ = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y^ = ein Eixialkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfei; Mangan, Zink, ^nn. Cadmium und/oder Quecksilbex; 
25 Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 
Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, 

Y^ = ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, 

Gallium, Indium. Silicium, Gennanium, Blei, Thorium und/oder Uran, 

a' = 0.01 bis 8, 
30 b' = 0.1 bis 30, 

c' = 0 bis 4. 

d' = 0 bis 20, 

e' = 0 bis 20, 

f = 0 bis 6, 
35 g' = 0 bis 15, 

h' = 8bis 16, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in n bestimmt wer- 
den und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betragt, enthaltend dreidimensional ausgedehnte. von ihrer lokalen Umge- 
40 bung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemi- 

schen Zusammensetzung Y^a Y^-Oxs deren GroBtdurchmesser (langste durch den Schwerpunkt des Bereichs gehende 

Verbindungsstrecke zweier auf der Oberflache (Grenzflache) des Bereichs befindlicher Punkle) 1 nm bis 100 pm, hfiufig 

10 nm bis 500 nm Oder 1 ^m bis 50 bzw. 25 ^ betragt. 
Besonders vorteilhafte erfindungsgemafie Muldmetalloxidmassen H sind solche, in denen Y* Wismut ist 
45 Unter diesen werden wiederum jene bevorzugt, die der allgemeinen Formel IH 

[Bia"Z\-Oc-V [Z2i2Z\"Z^crFee-ZV-Z^8-Z\Oy-]q- m 

in der die Varianten folgende Bedeutung haben: 
50 Z^ = Molybdan und/oder Wolfram, 

Z^ = r^ickel und/oder Kobalt, 

= Thallium, ein Alkalimetall und/oder ein ErdalkaUmetall, 

Z^ = Phosphor, Arsen, Bor, Antimon. Zinn, Cer und/oder Blei, 

Z* = Silidum, Aluminium, litan und/oder Zirkonitun, 
55 Z^ = Kupfer, Silber und/oder Gold, 

a" = 0,1 bis 1, 

b- =s 0,2 bis 2, 

c" = 3 bis 10, 

d" =0,02 bis Z 
60 e" = 0,01 bis 5, voizugsweise 0,1 bis 3, 

r = Obis 5, 

g"=Obis 10, 

h-'sObisl, 

x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von SauerstoflF verschiedenen Element in HI besdmmt wer- 
65 den. 

p", q" = Zahlen, deren Verhaltnis p^/q" 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 2 betragt, 

entsprechen, woba digenigen Massen HI ganz besonders bevorzugt werden, in denen 2?b« = (WolframV und Z u = 
(MolybdSn)v2 isL 
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Femer ist es von Vorteil, wenn wenigstens 25 mol-% (bevorzugt wenigstens 50 mol-% und besonders bevorzugt we- 
nigstens 100 mol-%) des gesamien Anteils ty^a,y^bTOx,]p ([Bia-Z\-Ox-]p-) der als Festbettkatalysaioren 1 erfindungsge- 
mafi geeigneten Multimetalloxidinassen n (Muldmetalloxidmassen HI) in den erfindungsgemaB geeigneten Multimetall- 
oxidmassen II (Multimetalloxidmassen EI) in Form dreidimensional ausgedehntet; von ihrer lokalen Umgebung auf- 
grund ihier von ihier lokalen Umgebung verschiedenen chemischen Zusammensetzung abgegrenztei; Bereicbe der che- S 
mischen Zusammensetzung y^a>y b*Ox* CBia-Z^Oo] vorliegen, deren Grofitdurchmesser im Bereicfa 1 nm bis 100 jim 
Hegt. 

Hinsichtlich der Formgebung gilt beziiglicb Multimetalloxidmassen II-Katalysatoien das bd den Multimetalloxid- 
massen I-Katalysatoren Gesagte. 

Die Herstellung von Multimetalloxidmassen H-Aktivmassen ist z. B. in der EP-A 575897 sowie in der D£- lO 
A 198 55 913 beschrieben. 

In anwendungstechnisch zweckmaBiger Weise erfolgt die DurchfUhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsge- 
m^en Verfahzens in einem Zweizonenrobrbundelieaktor. Hne bevoizugte Variante eines erfindungsgem^ dnsetzbaren 
Zweizonenrohrbiindelreaktors ofifenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, 
der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 218 offenbarten Zweizonenrohzbiindelreaktoren sind fur is 
eine DurchfUhrung der ersten Reaktionsstufe des erfindungsgemMfien Verfahrens geeignet 

D. h., in einfachstex Weise befindet sich der sfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator 1 in den Metallroh- 
ren dnes Robrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte 
Temperiermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt Der Rohrabschnitt, iiber den sich das jeweilige Salzbad er- 
streckt, reprasentiert erfindungsgemSB eine Reaktionszone. D. h., in eiofachster Wdse umstromt ein Salzbad A denjeni- 20 
gen Abschniti der Rohre (die Reaktionszone A), in welchan sich die oxidative Umsetzung des Propens (beim einfachen 
Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzes im Bereich von 40 bis 80 mol-% voUzieht und ein Salzbad B umstromt 
den Abschniti der Rohre (die Reaktionszone B), in welchem sich die oxidative AnschluBumsetzung des Propens (beim 
einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzwertes von wenigstens 90 mol-9fa voUzieht (bei Bedaif k5nnen 
sich an die erfindungsgemaB anzuwendenden Reaktionszonen A, B weitere Reaktionszonen anschliefien, die auf indivi- 25 . 
duellen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmafiig umfaBt die erste Reaktionsstufe des erfindungsgemSBen Nferfahrens keine weite- 
ren Reaktionszonen. D. h., das Salzbad B umstr6mt zweckmaBig den Abschniti der Rohre, in welchem sich die oxidative 
AnschluBumsetzung des Propens (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert > 92 mol-% oder > 94 mol-% 
Oder mehr voUziehL 30 

tiblicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone B hinter dem HeiBpunktmaximum der Reaktionszone A. Das HeiB- 
punktmaximum der Reaktionszone B liegt noimalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximahemperatur der Reaktions- 
zone A. 

Die beiden Salzbader A, B k5nnen erhndungsgemSfi relativ zur Stromungsrichmng des durch die Reaktionsrohre strG- 
menden Reaktionsgasgemisches im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 35 
gefuhrt werden. Selbstverstandlich karm erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone A eine Gleichstrdmung und in der 
Reaktionszone B eine Gegenstromung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kann man in alien vorgenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reaktionszone der, 
relativ zu den Reaktionsrohren, erfolgenden ParallelstrGmung der Salzschmelze noch eine CJuerstromung iiberlagem, so 
daB die einzelne Reaktionszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohibundelre- 40 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschnitt durch das Kontaktrohrbiindel ein maanderfonniger Stromungsverlauf 
des Warmeaustauschnuttels resultierL 

ZweckmaBigerweise wird das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 der Katalysatorbeschickung 1 auf die Reaktionstem- 
peratur vorerwarmt zugefuhrt. 

tiblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbundelreaktoren die Kontaktrohre aus ferritischem Stahl gefertigt und 45 
weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 nmi auf. Ihr Innendurchmesser bcu^gt in der Regel 20 bis 30 mm, 
hSufig 22 bis 26 Tnin Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbundelbehalter unlergebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens lOOOO. Haufig betragt die Anzahl der imReaku- 
onsbehalter untergebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. RohrbUndeh^aktoren mit einer oberiialb von 40000 liegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Behalters sind die Kontaktrohre im Normalfall 50 
homogen verteilt angeordnet, wobei die Vertdlung zweckmSBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innen- 
achsen von zueinander nachsQiegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgL 
z. B. EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fluide Temperiermedien. Besonders gunstig ist die Verweiidung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumnitiit, Nairiunmitril und/oder Natriunmitrat, oder von niedrig 55 
schmelzcnden Metallen wie Natrium Quecksilber sowie Legierungen verschiedenei Metalle. 

In der Regel wird bei alien vorstehend erwahnten Konstellationen der Stromfuhrung in den Zweizonenrohrbiindelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderlichen WSrmeaustauschnuttelkreisiaufen so gewahlt, daB 
die Temperaoir des Warmeaustauschimttels von der Eintrittsstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittstelle aus der Re- 
aktionszone um 0 bis 15°C ansieigt. D. h., das vorgenannte AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10**C, oder 2 bis 8''C oder 3 60 
bis 6**C bettagen. 

Die Enttittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone A betrSgt erfindungsgemaB normalerweise 
300 bis 330°C. Die Einuittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 300 bis 365**C und liegt andererseits gleichzeitig wenigstens 5**C ob«-halb der Eintrittstempe- 
ratur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. 65 

Bevorzugt liegt die Einuittstemperatur des Warmeaustauschnuttels in die Reaktionszone B wenigstens 10**C oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone A eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintritistemperaturen in die Reaktionszone A bzw. B kann erfindungsgemaB somit bis zu 20**C, bis zu 25'*C, bis zu 30**C 
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bis 2u 40**C, bis zu 45*'C oder bis zu 50®C betragen. Normalenveise wird die voigenannle Temperaturdifferenz aber nicht 
raehr als 50°C betragen. Je hoher die Propenbelastung der KalalysatorschiiUung 1 beim erfindungsgemaBen Verfahren 
gewahlt wird, um so groBer sollte die Differeoz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Re- 
aktionszone A und der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B sein. 
5 Mil Vorteil beiragt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone B erfindungsgem^ 300 
bis 340°C und besonders vorteilhaft 310 bis 330*C. 

Selbstverstandiich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen A, B auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbundelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reakdonszonen A, B 
auch ein Warmetauscher angebracbt werden. Selbstrcdend k5nnen die beiden Reaktionszonen A, B auch als Wirbelbea 
10 gestaltet werden. 

Feraer konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren auch Katalysatoischuttungen 1 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Stromungsrichtung des Reaktionsgasausgangsgemiscbes 1 kontinuierlich, abrupt oder smfenfor- 
mig zuhinmil (dies kann wie in der WO 98/24746 oder wie in der JP-A 91/294239 beschrieben oder auch durch Verdiin- 
nung mit Inertmaterial bewirict werden), Ebenso konnen fur die beschriebene Zweizonenfahrweise auch die in der EP- 

15 A 293224 und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten Verdiinnungsgase (z. B. nur Propan oder nur Methan etc.) ein- 
gesetzt werden. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in Strdmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches zuneh- 
menden volumenspezifischen Akdvit&t der Katalysatorschiittung. 

Es an dieser Stelle auch noch ^nmal darauf hingewiesen, daB fur eine Durchfiihrung der Reaktionsstufe 1 des er> 
findungsgem^en Veifahrens insbesondere auch der in der D&AS 22 01 528 beschriebene Zweizonenrohrbiindelreak- 

20 tortyp verwendet werden Wann^ der die M6glichkeit beinhaltet, vom heiBeien WMrmeaustauschmittel der Reaktionszone 
B eine Teilmenge an die Reaktionszone A abzufuhren, um gegebenenfalls ein AnwSimen eines kalten Reaktionsgasaus- 
gangsgemiscbes oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrfoiindelcharakteristik innerhalb ^er in- 
dividuellen Reaktionszone wie in der HP-A 382098 beschrieben gestaltet werden. 

ErfindungsgemSB hat es sicfa als zweckn^g erwiesen, das die erste Reaktionsstufe verlassende Produktgasgemisch 

25 vor dem Eintiitt in die zweite Reaktionsstufe abzukiihlen, um so eine NacfavoUverbrennung von IHlen des in der ersten 
Reaktionsstufe gebildeten Acroleins zu unteidrticken. t)biicherweise wird dazu zwischen die beiden Reaktionsstufen ein 
Nacbktihler geschalteL Dies kann im einf achsten Fall ein indirekter RohrbQndelwarmeabertiiger sein. Das Produktgas- 
gemisch wird dabei in der Regel durch die Rohre geftihrt und um die Rohre wird ein WMrmetauschermedium geftihrt, 
dessen Art der fur die Rohrbiindekeaktoren empfohlenen Warmetauschetmedien entsprechen kaim. Mit \brteil ist das 

30 Rohrinnere mit inerten Fuilkorpem (z. B. Spiralen als Edelstahl, Ringe aus Steatit, Kugehi aus Steatit etc.) gefiillL Sel- 
bige verbessem den Warmeaustausch und f angen gegebenenfalls aus der Festbettkatalysalorschiittung der ersten Reak- 
tionsstufe sublimierendes Molybdantrioxid vor einem Eintritt desselben in die zweite Reaktionsstufe ab, Es ist von \br- 
teil, wenn der Nachkiihler aus mit Zinksilicatf arbe beschichtetem rostfi^iem Stahl gefertigt ist, 

Anwendungstechnisch zweckmaBig wird das Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe in den vorstehend be- 

35 schriebenen Nachkuhler auf eine Temperatur von 210 bis 290^*0, haufig 220 bis 260**C oder 225 bis 245*'C abgekOhlL 
D. h., die Abkiihlung des Produktgasgemisches der ersten Reaktionsstufe kann durchaus auf Temperaturen erfolgen, die 
unterhalb der Temperatur der Reaktionszone C liegen. Die beschriebene Nachkiihlung ist jedoch keineswegs zwingend 
und kann insbesondere dann in aller Regel entfallen, wenn der Weg des Produktgasgemisches von der ersten Reaktions- 
stufe in die zweite Reaktionsstufe kurz gehalten wird, Ublicherweise wird das erfindungsgemaBe \ferfahren femer so 

40 verwirklicht, daB man den Sauerstofift)edarf in der zweiten Reaktionsstufe nicht bereits durch einen entsprechend hohen 
SauerstofTgehalt des Reaktionsgasausgangsgemiscbes 1 deckt, sondem den benotigten Sauerstofif im Bereich zwischen 
erster und zweiter Reaktionsstufe zugibt Dies kann vor, wahrend und/oder nach der NachkQhlung erfolgen. Als Quelle 
fiir den in der zweiten Reaktionsstufe erforderlichen molekularen Sauerstofif kommen sowohl reiner Sauerstofif als auch 
Gemische aus Sauerstoff imd Inertgas, z. B, Luft oder an molekularem Stickstofif entreicherte Luft (z. B. > 90 Vol-% O2. 

45 < 10 Vol-% N2) in Betracht. Die Zugabe der Sauerstoffquelle erfolgt regelmaBig in auf den Reaktionsdruck kompri- 
mierter Form. 

Der Acrolein anleil im so erzeugten Reaktionsgasausgangsgemisch 2 kann erfindungsgemaB z. B. bei Werten von 3 bis 
15 Vol-%, haufig bei 4 bis 10 Vol-% bzw. 5 bis 8 Vol-% liegen (jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen). 

ErfindungsgemaB muB das molare Verhaltnis von O2: Acrolein im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 > 1 betragen. t)b- 
50 licherweise wild dieses Verhaltnis bei Werten < 3 liegen. Haufig wird das molare Verhaltnis von OatAcrolein im Reak- 
tionsgasausgangsgemisch 2 erfindungsgemaB 1 bis 2 bzw. 1 bis 1,5 betragen. Haufig wird man das erfindungsgemaBe 
Verfahren mit einem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 vorliegenden Acrolein : Sauerstoff : Wasserdampf : Inertgas- 
Volumenverhaltnis (Nl) von 1:(1 bis 3):(0bis 20):(3 bis 30), vorzugsweise von 1:(1 bis 3):(0^ bis 10):(7 bis 10) ausfiih- 
ren. 

55 Der Arbeitsdruck kann in der zweiten Reaktionsstufe sowohl unterhalb von Normaldruck (z. B. bis zu 0,5 bar) als 
auch oberhalb von Normaldruck liegen. lypischerweise wird der Arbeitsdruck in der zweiten Reaktionsstufe erfindungs- 
gemaB bei Werten von 1 bis 5 bar, haufig 1 bis 3 bar liegen. Normalenveise wird der Reaktionsdruck in der zweiten Re- 
aktionsstufe 100 bar nicht Uberschreiten. 

Bevorzugt erstrcckt sich die Reaktionszone C bis zu einem Acroleinumsatz von 65 bis 80 mol-%. AuBerdem liegt die 
60 Temperatur der Reaktionszone C mit Marteil bei 245 bis 260*C. Die Ifcmperaiur der Reaktionszone D liegt vorzugsweise 
wenigstens 20"C oberhalb der Tbmperaiur der Reaktionszone D und betragt vorteilhaft 265 bis 285°C. 

Je hSher die Acroleinbelaslung der Katalysatorschiittung 2 beim erfindungsgemaBen >ferfahien gewahlt wird, um so 
grGBer soUle die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Ttenperatur der Reaktionszone D ge- 
wShlt werden. Normalerweise wird die voigcnannlc Temperaiurdiflferenz beim erfindungsgemaBen Verfahren aber nicht 
65 mehr als 40**C betragen, D. h., die Differenz zwischen der Temperatur der Reaktionszone C und der Temperatur der Re- 
aktionszone D kann erfindungsgemaB bis zu 15*C, bis zu 25»C, bis zu 30°C bis zu 35**C oder bis zu 40°C beu^gen. 

Im ubrigen kann der auf den einf achen Durchgang der zweiten Reaktionsstufe bezogene Acroleinumsatz beim erfin- 
dungsgemaBen Verfahren > 92 mol-%. oder > 94 mol-%, oder > 96 mol-%, oder > 98 mol-% und haufig sogar ^ 
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99 mol-% betragen. Die Selekiivitat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Acrolein, wild dabei regehnSBig 

> 92 mol-%, bzw. > 94 mol-%, haufig > 95 mol-% oder > 96 mol-% bzw. ^ 97 mol-% betragen. 

In ubeiraschender Weise gilt das Vorgenannte nicht nur bei Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittong 2 von ^ 
140N!yi hbzw. > 150 Nl/l - h oder von > 160 Nl/1 • h bzw. > 170 Nl/1 • h oder S: 175 Nl/1 • h bzw. > 180Nl/l-h, 
sondem auch bei Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung von > 185 Nl/1 • h oder von > 190 Nl/1 « b bzw. ^ s 
200 Nl/1 • h Oder ^ 210 Nl/1 • h sowie bei Belastungswerten > 220 Nl/1 • h oder > 230 Nl/1 ■ h brw. 240 Nl/1 • h oder > 
250Nl/l.h. 

Dabei ubeirascht, dafi vorgenannte Werte selbst dann eneichbar sind, wenn das in der zwciten Reaktionsstufe erfin- 
dungsgemaB verwendetc Inertgas zu > 30 \fel-%. oder zu > 40 Vol-%. oder zu > 50 Vol-%. odo- zu 60 Vol-%, oder zu 

> 70 Vol-%, Oder zu > 80 \fol-%, oder zu 90 Vol-%, oder zu 95 Vol-% aus molekularem Stickstoff besteht ' lO 
In zweckmMfiiger Weise wird das inerte Verdiinnungsgas bam er&ndungsgem&Ben ^^rfah^en in der zweiten Reakti- 
onsstufe zu 5 bis 20 Gew.-% aus H2O (wird in der ersten Reaktionsstufe gebildet) und zu 70 bis 90 Vol-% aus N2 beste- 
hen. 

Aufier den in dieser Schrift genannten Bestandteilen enthalt das Reaktionsgasausgangsgeznisch 2 normalerweise im 
wesentlicben keine weiteren Komponenten. 15 

Bei Acroleinbelastungen des zweiten Festbettkaialysators oberhalb von 250 Nl/1 - h wird fur das Reaktionsgasaus- 
gangsgemiscb 2 die Mitverwendung von inerten Verdunnungsgasen wie Propan, Ethan, Methan, Butan, Pentan, CO2, 
CO. Wasserdampf und/oder Edelgasen en^fohlen. Selbstverstandlich konnen diese Gase aber auch bereits bei geringe- 
ren Acroleinbelastungen mitverwendet werden. Es Oberrascht, daB das erfindungsgemSBe Vaf ahren mit einer Ober beide 
Reaktionszonen C, D betrachtet homogenen, d. h., chemisch einheitlichen, Katalysatorschiittung durchgeftihrt werden 20 
kann, ohne in nennenswerten Umfang Umsatz- und/oder SelektivitatseinbuBen zu erleiden. 

Normalerweise wird bdm erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung des zweiten Festbettkatalysators den 
Wert von 600 Nl/1 • h nicht iiberschreiten. In typischer Weise liegen die Acroleinbelastungen der Katalysatorschiittung 2 
beim erfindungsgemSBen Verfahren ohne nennenswerten Vsrlust von Umsatz und SelekdvitMt bei Werten < 300 NIA ■ h, 
haufig bd Werten < 250 Nl/1 • h. * . 25 

In der Regel wird beim erfindungsgemaBen Verfahren die Acroleinbelastung der zweiten Katalysatorschiittung etwa 
10 Nl/1 • h, haufig etwa 20 bzw. 25 Nl/1 • h unterhalb der Propenbelastung der ersten Katalysatorschuttung liegen. Dies ist 
primar darauf zuriickzufuhren, daB in der ersten Reaktionsstufe sowohl Umsatz als auch SelektivitSt in der Regel nicht 
100% erreichen. Femer wird der SauerstofiPbedarf der zweiten Reaktionssmfe iiblicherweise durch Luft gedeckL 

Beachtenswerterweise Uegt beim erfindungsgemaBen Verfahren die uber beide Reaktionsstufen biianzierte Selektivi- 30 
tat der Acrylsaurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen, selbst bei hochsten Propen- und Acroleinbelastungen in der 
Regel bei Werten > 83 mol-%, haufig bei > 85 mol-% oder > 88 mol-%, oft bei 90 mol-% oder 93 mol-%. 

Als Festbettkatalysatoren 2 kommen flir die gasphasenkatal)rtische Acroleinoxidation in der zweiten Reaktionsstufe 
alle diejenigen in Betracht, deren Aktivmasse wenigstens ein Mo und V enthaltendes Multimetalloxid ist. 

SolchermaBen geeignete Multimetalloxidkatalysatoren konnen beispielsweise der US-A 3 775 474. der US- 35 
A 3 954 855, der US-A 3 893 951 und der US-A 4 339 355 entnommen werden. Femer eignen sich in besonderer Weise 
die Multimetalloxidmassen der EP-A 427 508, der DE-A 29 09 671, der DE-C 31 51 805. der DE-AS 26 26 887. der 
DE-A 43 02 991, der EP-A 700 893, der EP-A 714 700 und der DE-A 197 36 105. Besonders bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang die beispielhaften AusfUhrungsformen der EP-A 714 700 sowie der DE-A 197 36 105. 

Eine Vielzahl der als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidaktivmassen lafit sich unter der allgemeinen 40 
Formel IV 



MOuVeX^bX^X^dX^eX^X^gOn (IV), 

in der die Vaiiablen folgende Bedeutung haben: 45 

X^ = W, Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X^ = Cu, Ni, Co. Fe, Mn und/oder Zn, 

X3 = Sb und/oder Bi. 

X^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 

X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 50 
X* = Si, Al, Ti und/oder Zr. 
a - 1 bis 6, 
b = 0^bis 4, 
c = 0,5 bis 18, 

d = Obis 40, 55 

e = 0bis 2, 

f = 0bis4. 

g = 0 bis 40 und 

n = eine Zahl, die durch die Werdgkeit und H&ifigkdt der von Sauerstoff verschiedenen Hemente in IV bestinunt wird, 
subsummieien. 60 

Bevotzugte AusfUhrungsformen innerhalb der aktiven Multimetalloxide IV sind jene, die von nachfolgenden Bedeu- 
tungen der Variablen der allgemeinen Formel IV erfafit werden: . 
X^sW.Nb, und/odK-a, 
X^ = Cu, Ni, Co, und/oder Fe. 

X3 = Sb. 65 
X* = Na und/oder K, 
X^ = Ca, Sr und/oder Ba, 
X^ = Si. Al, und/oder Ti. 
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a = 1^ bis 5, 
b = 0^ bis 2, 
0 = 0^ bis 3, 
d = Obis 2, 
5 e = 0 bis 0,2, 
f = 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Hemente in IV beslimmt wird. 
Ganz besonders bevorzugte Multimetalloxide IV sind jedoch jene der allgemeinen Formel V 

10 MoaVa'Y^bYS-YVY^gOtf (V) 

mit 

Y^ = Wund/oderNb, 

Y2 = Cu und/oderNi. 
15 Y^ = Ca und/oder Sr, 

Y^ = Si und/oder Al, 

a' = 2 bis 4, 

b*=lbisl^, 

c' = 1 bis 3, 
20 f = 0bis0^ 

g' = 0 bis 8 und 

n' = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementen in V bestimmt wird. 

Die erfindungsgemSB geeigneten Multimetalloxidaktivmassen (IV) sind in sich bekanntei; 2,B. in der DE- 
A 43 35 973 oder in der EP-A 714700 oflfenbarter. Weise erhSltlich. 

25 Prinzipiell kdnhen erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeignete Multimetalloxidakdvmassen, insbesondere 
solche der allgemeinen Formel IV, in einfacher Weise dadurch heigestellt werden, daB man von geeigneten Quelien ihrer 
elementaien Konstituenten ein m6glichst inniges, vorzugsweise feinteiliges, ihro- Stochiometrie entsprechend zusam- 
mwigesetztes, Ihxdcengemisch erzeugt und dieses bei Temperaturen von 350 bis 600°C calciniert Die Calcination kann 
sowohl unter Inertgas als auch unter einer oxidativen Atmosphaie wie z. B. Luft (Gemisch aus Inertgas und Sauerstoff) 

30 sowie auch unter reduzierender Atmosphare (z. B. Gemische aus Inertgas und reduzierendcn Gasen wie H2, NH3, CO, 
Methan und/oder Acrolein oder die genannten reduzierend wirkenden Gase fiir sich) duichgefiihrt werdai. Die Calcina- 
tionsdauer kann einige Minuten bis einige Stunden betragen und nimmt iiblicherweise mit der Temperatur ab. Als Quel- 
ien fiir die elementaren Konstituenten der Multimetalloxidaktivmassen IV kommen solche Verbindungen in Betracht, bei 
denen es sich bereits um Oxide handeU und/oder um solche Vsrbindungen, die duich Erfaitzen, wenigstens in Anwesen- 

35 heit von Sauerstofif, in Oxide tiberfQhrbar sind. 

Das innige Vermischen der Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Multimetalloxidmassen IV kann in trockener 
oder in nasser Form erfolgen. Erfolgt es in trockener Form, so werden die Ausgangsverbindungen zweckmafiigerweise 
als feinteilige Pulver eingesetzt und nach dem Mischen und gegebenenfaUs 'N^sidichten der Calciniening unterworfen. 
Vorzugsweise erfolgt das innige Vermischen jedoch in nasser Form. 

40 tTblicherweise werden dabei die Ausgangsverbindungen in Form einer waBrigen Losung und/oder Suspension mitein- 
ander vermischt Besonders innige T^ockengemische werden beim beschriebenen Mischverfahren dann erhalten, wenn 
ausschlieBlich von in gel6ster Form vorUegenden Quelien der elementaren Konstituenten ausgegangen wird. Als L5- 
sungsmittel wird bevorzugt Wasser eingesetzt Anschliefiend wird die erhaltene waSrige Masse getrocknet, wobei der 
TrocknungsprozeB vorzugsweise durch SpriihtrDcknung der w^rigen Mischung mit Austrittstemperaturen von 100 bis 

45 150'*C erfolgt 

Die erfindungsgemaB als Festbettkatalysatoren 2 geeigneten Multimetalloxidmassen, insbesondere jene der allgemei- 
nen Formel ly konnen fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sowohl in Pulverform als auch zu bestimmten Katalysator- 
geometrien gefonnt eingesetzt werden, wobei die Formgebung vor oder nach der abschlieBenden Calcination erfolgen 
kann, Beispiels weise konnen aus der Pulverform der Aktivmasse oder ihrer uncalcinierten Vorlaufermasse durch Ver- 
so dichten zur gewiinschten Katalysatorgeometrie (z. B. durch Tablettieren, Extrudieren oder Strangpressen) Vollkataiysa- 
toren hergestellt werden, wobei gegebenenfaUs Hilfsmittel wie z. B. Graphit oder Stearinsaure als Gleitmittel und/oder 
Formhilfsmittel und Verstarkungsmittel wie Mikrofasem aus Glas, Asbest, Siliciumcarbid oder Kaliumtitanat zugesetzt 
werden konnen. Geeignete VoUkatalysalorgeometrien sind z. B. Vollzylinder oder Hohlzylinder mit einem AuBendurch- 
messer und einer Lange von 2 bis 10 mm. Im Fall der Hohlzylinder ist eine Wandstarke von 1 bis 3 rnm zweckmSBig, 
55 Selbsiverstandiich kann der VoUkatalysator auch Kugelgeometrie aufweisen, wobei der Kugeldurchmesser 2 bis 10 mm 
betragen kann. 

Selbstverstandlich kann die Formgebung der puivezfoimigen Aktivmasse oder ihrer pulverfdrmigen, noch nicbt calci- 
nierten, Vorlaufermasse auch durch Aufbzingen auf voigeformte inerte Katalysatortr&ger erfolgen. Die Beschichtung der 
Tragerkdiper zur Herstellung der Schalenkatalysatoren wird in der Regel in einem geeigneten drehbaren Behalter ausge- 

60 fUhrt, wie es 2. B. aus der DE-A 29 09 671. der EP-A 293859 oder aus der EP-A 714700 bekannt ist. 

ZweckmSBigerweise wird zur Beschichtung der IVagerkorper die au&ubringende Pulveimasse befeuchtet und nach 
dem Aufbringen, z. B. mittels heiBer Luft, wieder getrocknet Die Schicbtdicke der auf den Tragerkorper aufgebracfaten 
Pulvermasse wild zweckm^igerweise im Bereich 10 bis 1000 |im, bevorzugt im Bereich 50 bis 500 }im und besonders 
bevorzugt im Bereich 150 bis 250 ^ iiegend, gewShlt 

65 Als Tr^gennateiialien k6tmen dabei Ubliche porbse oder unporOse Aluminiumoxide, Siliciumdioxid, Thoriumdioxid, 
Zirkondioxid, Siliciumcarbid oder Silikate wie Magnesium- oder Aluminiumsilikat verwendet werden. Die '^agerkozper 
konnen regelmSBig oder unregelmaBig geformt sein, wobei tegelm^ig gefonnte TVagerkdrper mit deutUch ausgebildeter 
Oberflachenrauhigkeit, z. B. Kugeln oder Hohlzylinder, bevorzugt werden. Geeignet ist die Verwendung von im wesent- 
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lichen unporosen, oberfl^henrauhen, kugelformigen TVagem aus Steatit, deren Durchmesser 1 bis 8 mm, bevorzugt 4 bis 
5 mm betragt. Geeignet ist aber auch die Verwendung von Zylindem als Tragerkorpei, deren Lange 2 bis 10 mm und de- 
ren AuBendurchmesser 4 bis 10 mm betragi, Im Fall von erfindungsgemaB geeigneten Ringen als Tragerkoiper liegt die 
Wanddicke daniber hinaus ublichenveise bei 1 bis 4 mm. ErfindungsgemaS bevorzugt zu verwendsnde ringfbrmige IVa- 
gerkorper besitzen eine Lange von 3 bis 6 mm, einen Aufiendurchmesser von 4 bis 8 mm und cine Wanddicke von 1 bis 5 
2 mm. ErfindungsgemaB geeignet sind vor allem auch Ringe der Geometrie 7 mm x 3 mm x 4 mm (Aufiendurchmesser x 
LMnge x Innendurchmesser) als Tr&gerkdrper. Die Feinheit der auf die Oborfi^be des Tragerkoipers aufzubringenden 
katalydsch aktiven Oxidmassen wird selbstredend an die gewiinschte Schalendicke angepafit (vgl. EF-A 714 700). 

Giinstige erfindungsgen^ als Festbettkatalysatoren 2 zu verwendende Multimetalloxidaktivmassen sind femer Mas* 
sen der allgemeinen Fbrmel VI, lO 



P]p[E]q (VI), 

in der die Variablen folgende Bedeucung haben: 

D = Moi2Ve-Z^-ZVzVZ^e"ZVZ^g-Ox-. 15 

E:=:Z^2CUh"Hi-Oy", 

= W, Mb, Ta, Cr und/oder Ce, 
7} = Cu, Ni. Co. Fe, Mn und/oder Zn, 
Z^ = Sb und/oder Bi, 

Z^ = li. Na, Rb, Cs und/oder H 20 
Z^ = Mg. Ca, Sr und/oder Ba, 
Z^ = Si, Al, Ti und/oder Zr, 
= W, V, Nb und/oder Ta, 
a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 25 
c*' =Obis 23, 
d" = 0 bis 50, 
e" = 0 bis 2, 
f ' = 0 bis 5, 

g" = 0bis50. 30 
h"=4bis 30, 
i" = 0 bis 20 und 

x", y" = Zahlen, die durch die Werdgkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt wer- 
den und 

p, q = von Null verschiedene Zahlen, daen Verhaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 35 
und die dadurch erhaltlich sind, dafi man eine Multimetalloxidmasse E 



Z'nCuh'HrOy (E), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschlieBend die vorgebildete fesle Ausgangsmasse 1 in 40 
eine waflrige Losung, cine waBrige Suspension oder in ein feinteiliges Trockengemisch von Quellen der Elemente Mo, V, 
Z^ Z^, Z^, Z*, Z^, 2?, die die vorgenannien Elemente in der St6chiometric D 

Moi2Va-z^-z^-zVz*c-zVzV ff>). 

45 

enthait (Ausgangsmasse 2), im gewtinschten Mengenvertialtnis p : q einarbeitet, die dabei gegebenenfalls resulderende 
wSBrige Mischung trocknet, und die so gegebene trockene Vor^uftermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur gewiinscb- 
ten Kalalysatorgeometrie bei Temperaturen von 250 bis 600**C calciniert. 

Bevorzugt sind die Multimetalloxidmassen VI, bei denen die Einarbeitung der voigebildeten festen Ausgangsmasse 1 
in eine wSfirige Ausgangsmasse 2 bei einer Temperatur < 70X erfolgt. Eine detaillierte Beschreibung der Herstellung 50 
von Multimetalloxidmassen VI-Katalysatoren enthalten z, B. die EP-A 668104, die DE-A 197 36 105 und die DE- 
A 19 52 86 46. 

Hinsichtiich der Formgebung gilt bezUglich Multimetalloxidmassen VI-Katalysatoren das bei den Muldmetalloxid- 
massen IV-Katalysatoren Gesagte. 

Id anwendungstechnisch zweckmafiiger Weise erfolgt die DurchfUhrung der zwdten Reaktionsstufe des erfindungs- 55 
gemaBen Verfahr«is in einem ZweizonenrohibiindelreaktoL Eine bevorzugte Variante eines ftir die zweite Reaktions- 
stufe erfindungsgemaB einsetzbaren Zweizonenrohrbtindelzeaktors offenbart die DE-C 28 30 765. Aber auch die in der 
DE-C 25 13 405, der US-A 3147084, der DE-A 22 01 528, der EP-A 383224 und der DE-A 29 03 582 offenbarten 
Zv^eizonenrohrbundelreaktoren sind fiir eine DurchfUhrung der zweiten Reakdonsstufe des crfindungsgemaBen V^rfab- 
rens geeigneL 60 

D. h., in einfacher Weise befindel sich der erfindungsgemaB zu verwendende Festbettkatalysator in den Metallrohren 
eines Rohrbiindelreaktors und um die Metallrohre werden zwei voneinander im wesentlichen raumlich getrennte Ifem- 
periermedien, in der Regel Salzschmelzen, gefuhrt. Der Rohrabschnitt, iiber den sich das jeweilige Salzbad erstreckt, rc- 
prasentiert erfindungsgemaB eine Rekationszone. 

D. h., in einfacher Weise umstromt ein Salzbad C diejenigen Abschnitte der Rohre (die Reaktionszone C), in welchem 65 
sich die oxidative Unisetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Umsatzweries im Be- 
reich von 55 bis 85 mol.% vollzieht und ein Salzbad D umstromt den Abschnitt der Rohre (die Rekationszone D), in wel- 
chem sich die oxidative Anschluflumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zum Erreichen eines Um- 
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satzwertes von wenigsiens 90 moL% vollzieht (bei Bedarf kbnnen sich an die erfindungsgemSB anzuwendenden Reakti- 
onszonen C, D weitere Reaktionszonen anschlieBen, die auf individueUen Temperaturen gehalten werden). 

Anwendungstechnisch zweckmaBig umfafit die Reaktionsstufe 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens keine weiteren 
Reaktionszonen. D. h., das Salzbad D umstromt zweckmaBig den Abschniu der Rohre, in welchem sich die oxidative 
5 AnschluBumsetzung des Acroleins (beim einfachen Durchgang) bis zu einem Umsatzwert von > 92 mol.-9b, oder > 
94 mol.-%, Oder > 96 moL-%, oder ^ 98 moL-%, und haufig sogar > 99 iiiol.-% oder mehr voUziehL 

Ublicherweise liegt der Beginn der Reaktionszone D hinter dem Heifipunktxnaximum der Reakdonszone C. Die Tfem- 
peratur des HeiBpunktmaximums der Reaktionszone D liegt nonnalerweise unterhalb der HeiBpunktmaximaltemperatur 
der Reaktionszone C. 

10 Die beiden Salzbader C, D konnen erfindungsgemaB reladv zur Stromungsrichtung des durch die Reakdonsrohre str6- 
menden Reakdongasgemiscbes im Gleichstrom oder im Gegenstrom durch den die Reaktionsrohre umgebenden Raum 
geflihrt werden. Selbstvers^dlich kann erfindungsgemaB auch in der Reaktionszone C eine Gleichstrdmung und in der 
Reakdonszone D eine Gegenstidmung (oder umgekehrt) angewandt werden. 

Selbstverstandlich kami man in alien voigenannten Fallkonstellationen innerhalb der jeweiligen Reakdonszone dez; 

IS reladv zu den Reakdonsrohren, erfolgenden Parallelstromung der Salzschmelze nocb eine Querstrdmung uberlagem, so 
daB die einzelne Reakdonszone einem wie in der EP-A 700714 oder in der EP-A 700893 beschriebenen Rohifoiindelre- 
aktor entspricht und insgesamt im Langsschditt duich das Kontaktrohrbundel ein maanderformiger Stxomungsverlauf 
des Warmeaustauschmittels resuldert 

Ublicherweise sind in den voigenannten Rohrbiindelreaktoren die Kontaktrohre aus ferridschem Stahl geferdgt und 

20 weisen in typischer Weise eine Wanddicke von 1 bis 3 mm auf. Ihr Innendurchmesser betragt in der Regel 20 bis 30 mm, 
haufig 22 bis 26 mnL Anwendungstechnisch zweckmaBig belauft sich die im Rohrbiindelbehalter unteigebrachte Anzahl 
an Kontaktrohren auf wenigstens 5000, vorzugsweise auf wenigstens 10000. Haufig betragt die Anzahl der im Reakd> 
onsbeh^ter unteigebrachten Kontaktrohre 15000 bis 30000. Rohrbiindelreaktoren mit einer oberhalb von 40000 liegen- 
den Anzahl an Kontaktrohren bilden eher die Ausnahme. Innerhalb des Bebalters sind die Kontaktrohre im Normalfall 

25 homogen verteilt angeordnet, wobei die Vert^lung zweckmaBig so gewahlt wird, daB der Abstand der zentrischen Innen- 
achsen von zueinander nachstliegenden Kontaktrohren (die sogenannte Kontaktrohrteilung) 35 bis 45 mm betragt (vgL 
EP-B 468290). 

Als Warmeaustauschmittel eignen sich insbesondere fiuide Tempeiiermedien. Besonders giinsdg ist die Verwendung 
von Schmelzen von Salzen wie Kaliumnitrat, Kaliumiutrit, Natriumnitrit und/ oder Natiiumnitrat, oder von niedrig' 

30 schmelzen den Metallen wie Natrium, Quecksilber sowie Legierungen vmchiedener Metalle. 

Id der Regel wird bei alien vorstehend erwShnten Konstelladonen der StromfiJhnmg in den Zwdzoneniohrbiindelre- 
aktoren die FlieBgeschwindigkeit innerhalb der beiden erforderhchen Warmeauslauschmittelkreislaufe so gewShlt, daB 
die Temperatur des Warmeaustauschmittels von der Eintrittstelle in die Reaktionszone bis zur Austrittsstelle aus der Re- 
akdonszone um 0 bis 15°C ansteigt 

35 D. h., das vorgenannle AT kann erfindungsgemaB 1 bis 10°C, oder 2 bis S^C oder 3 bis 6*C betragen. 

Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakdonszone C betragt erfindungsgemaB normalerweise 
230 bis 270°C. Die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reakdonszone D betragt erfindungsgemaB 
normalerweise einerseits 250°C bis 300°C und liegt andererseits gleichzeidg wenigstens 10°C oberhalb der Eintrittstem- 
peratur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. 

40 Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D wenigstens 20° oberhalb 
der Eintrittstemperatur des in die Reaktionszone C eintretenden Warmeaustauschmittels. Die Differenz zwischen den 
Eintrittstemperaiuren in die Reaktionszone C bzw. D kann erfindungsgemaB somitbis zu 15**C, bis zu 25^C, bis zu 30°C, 
bis zu 35°C oder bis zu 40**C betragen. Normalerweise wird die voigenannte Temperatur aber nicht mehr als 50°C betra- 
gen. Je hoher die Acroleinbelastung der Katalysatorschuttung 2 beim erfindungsgemaBen Verfahren gewahlt wird, um so 

45 groBer soUte die Differenz zwischen der Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone C und der 
Eintrittstemperatur des Warmeaustauschmittels in die Reaktionszone D sein. Bevorzugt liegt die Eintrittstemperatur in 
die Reaktionszone C bei 245 bis 260°C und die Eintrittstemperatur in die Reaktionszone D bei 265 bis 285°C. 

Selbstverstandlich konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren die beiden Reaktionszonen C, D auch in raumlich von- 
einander getrennten Rohrbiindelreaktoren realisiert sein. Bei Bedarf kann zwischen den beiden Reaktionszonen C, D 

SO auch ein Warmetauscher angebracht werden. Selbstredend konnen die beiden Reaktionszonen C, D auch als '^^^rbelbett 
gestaltet werden. 

Ferner konnen beim erfindungsgemaBwi Verfahren auch Katalysatorschiittungen 2 verwendet werden, deren volumen- 
spezifische Aktivitat in Str6mungsrichtung des Reaktionsgasgemisches kontinuierlich, abrupt oder stufenfbrmig zu- 
nimmt (dies kann z. B. durch Verdtinnung mit Inertmaterial oder Variation der AktivitMt des Muldmetalloxids bewirkt 
55 werden). 

Ebenso konnen fiir die beschriebene Zweizonenfahrweise in der zweiten Reaktionsstufe auch die in der EP-A 293224 
und in der EP-B 257565 empfohlenen inerten VerdUnnungsgase (z. B. nur Propan, oder nur Methan etc.) eingesetzt wer- 
den. Letzteres bei Bedarf auch kombiniert mit einer in StrSmungsrichtung des Reaktionsgasgemisches abnehmenden vo- 
lumenspezifischen Aktivitfit der Katalysatorschuttung 2. 

60 £s sei an dieser Stelle auch noch einmal darauf hinge wiesen, daB fUr eine Duichfuhrung in der zweiten Reaktionsstufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens insbesondere auch der in der DE-AS 22 01 528 beschriebene ZweizonenrohrbUndel- 
reaktortyp verwendet weiden kann, der die Mdglichkeit beinhaltet, vom heiBeren Warmeaustauschmittel der Reaktions- 
zone D eine Teilmenge an die Reaktionszone C abzufUhren, um gegebenenfalls ein Anwarmen eines zu kalten Reakti- 
onsgasausgangsgemisches 2 oder eines kalten Kreisgases zu bewirken. Femer kann die Rohrblindelcharakteristik, inner- 

65 halb einer individueUen Reaktionszone wie in der EP-A 382 098 beschrieben gestaltet werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren eignet sich insbesondere fiir eine kontinuierliche Durchfiihrung. Es tibeirascht, daB 
es ba einmaligem Durchgang eine erfadhte Raum-Zeit-Ausbeute der Wertproduktbildung ermdglicht, ohne gleichzeidg 
die Selekdvitat der Wer^roduktbildung nennenswert zu beeintrachtigen. Vielmehr wird in der Regel tendenziell sogar 
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eine erhohie Selekti vitat der Wenproduktbildung beobachleL Letzteres ist veimutlicb darauf zurQckzufUhren, daB das er- 
findungsgemaBe Verfahren aufgnmd der im Bereich des erhehlen Propen- bzw. Acroleinumsatzes vorliegenden crhohten 
Temperaturen eine geringere Readsoiption von gebildetem Acxx>lein/Aciylsaiiie an den Festbettkatalysator bedingt. 

Bemerkenswert ist femer, daB die Kaialysatorlebensdauer beim erfindungsgemaBai ^^rfah^en trotz der extremen Ka- 
talysatoibelastung mil RealctandeD im voUen Umfang zu befiriedigcn vennag. s 

Bei dem erfindungsgexnSBen Verfahren wizd keine reine Aciylsauie sondem ein Gemisch eifaalten, von dessen Neben- 
komponenten die Acryls^ure in an sich bekannter Weise (z. B. lekdfikativ iind/oder kristallisativ) abgetrennt weiden 
kann. Nlcht umgesetztes Acrolein, Propen sowie venvendetes und/oder im Verlauf der Reakdon gebildetes inertes Vfer- 
dunnungsgas k5nnen in die Gasphasenoxidation riickgefUhrt werden. Bei der erfindungsgem^n zweistufigen, von Pro- 
pen ausgehenden Gasphasenoxidadon erfolgt die RiickfOhrung zweckmaBigerweise in die erste Oxidadonsstufe. Natur- 10 
licb kaiin die edindungsgemaBe Verfahrens weise bei Bedarf auch im Fall konventionellerPropenlasten angewendet wer- 
den. 

Im tibrigen sind in dieser Schrift Umsatz, SelektivitSt und V^rweilzeit, falls nichts anderes erwahnt wixd, wie folgt de- 
finiert: 



Molzetlil umgesetztes Edukt 

Umsatz an Edukt {%) = — __ ^ lOO 

Molzahl eingesetztes Edukt 



IS 



20 



Selektivxtat der Molzahl Edukt umgesetzt zu Produkt 

Produktbildung = X 100 

Molzahl umgesetztes Edukt 25 



mit Katalysator gefulltes 

. , . , , Leervolumen des Reaktors (1) 30 

Verweilzeit (sec.) = — — — — x 3600 

durchgesetzte Menge Reaktions- 
gasausgangsgemisch (Nl) 

35 

Beispiele und Vergleichsbeispiele 
a) Herstellung des Festbettkatalysators 1 

1. Herstellung einer Ausgangsmasse 1 40 

In 775 kg einer wSBrigen salpetersauren Wismuinitradosung (ll^Gew.-% Bi, freie Salpetersaure 3 bis 5Gew.-%; 
Massendichte: 1J22 bis 1^27 g/ml) warden bei 25X portionsweise 209,3 kg Wolframsaure (72,94 Gew.-% W) einge- 
riihrt. Das resulderende waBrige Gemisch wurde anschlieBend noch 2 h bei 25°C genihrt und anschlieBend spriihge- 
trockneL 45 

Die Spriihtrocknung erfolgte in anem Drehscheibenspriihmrm im Gegenstrom bei einer Gaseintrittstemperatur von 
300 ± 10°C und einer Gasaustrittstemperatur von 100 ± 10°C. Das erhaltene Spriihpulver wurde anschlieBend bei einer 
Temperatur im Bereich von 780 bis 810**C calciniert (im luftdurchstromten Drehrohrofen (1,54 Innenvolumen, 200 
Nm^ Luft/h)). Wesentlich bei der genauen Einstellung der Calcinauonstemperalur ist, daB sie an der angestrebten Pha- 
senzusammensetzung des Calcinationsprodukts oriennert zu erfolgen hat. Gewiinscht sind die Phasen WO3 (monoklin) 50 
und Bi2W209, unerwiinscht ist das Vorhandensein von T-BijWOs (RusseUit). Sollte daher nach der Calcinadon die Ver- 
bindung Y-Bi2WQ6 anhand eines Reflexes im Pulverrontgendif&aktogramm bei einem Reflexwinkel von 20 = 28,4° 
(CuKa*Strahlung) noch nachweisbar sdn, so ist die Preparation zu wiederiiolen und die Calcinadonstemperatur inner- 
haU) des angegebenen Temperaturbexeichs zu eifaahen, bis das Verschwinden des Reflexes eireicht wild. Das so eifaakene 
vorgebildete calcinierte Mischoxid wurde gemahlen, so daB der Xso-Wert (vgL UUmann's Encyclopedia of Industrial 55 
Chemistry, 6^ Edition (1998) Electronic Release, Kapitel 3.1.4 oder DIN 66141) der resultierenden K5mung 5 pm be- 
trug. Das Mahlgut wurde dazm mit 1 Gew.-% (bezogen auf das Mahlgut) feinteiligem SiOz (Riittelgewicbt 150 g/1; Xso- 
Wert der SiOz-Partikel betnig 10 >im, die BET-OberflSche betrug 100 mVg). 

2. Herstellung einer Ausgangsmasse 2 60 

Eine L6sung A wurde hergestellt indem man bei 60°C unter Rubren in 600 1 Wasser 213 kg Ammoniumheptamolyb- 
dal loste und die resulderende Losung unter Aufrechterhaltung der 60''C und Riibren mit 0,97 kg einer 20°C aufweisen- 
den wMBrigen Kaliumhydroxidlosung (46,8 Gew.-% KOH) versetzte. 

Eine Losung B wurde hergesielll indem man bei 60°C in 262,9 kg einer wSBrigen Cobaltnitratl6sung (12,4 Gew.-% 65 
Co) 116.25 kg einer waBrigen Eisennitradosung (14,2 Gew.-% Fe) eintrug. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung 
der 60°C die Losung B iiber einen Zeitraum von 30 Minuten kontinuieriich in die vorgelegte Losung A gepumpt. An- 
schlieBend wurde 15 Minuten bei 60*^0 gertihrt. Dann wxirden dem resultierenden wSBrigen Gemisch 19,16 kg eines Kie- 
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selgels (46 80 «ew..% SiO^. Dichte: 1 36 bis 1,42 g/nU. pH 8^ bis 9^. AlkaUgehalt max. 0,5 Gew..%) zugegeben und 
danach noch weitere 15 Minuten bei 60°C geruhrl. 6 6"*^" ""u 

. ""^^ einemDrehscheibenspruhtunn im Gegenstrom spriihgetroclcnet (Gaseintrittstemperaiur 400 - 

(3 h be?6C»^^^ "^"^'^"^"^ Spruhpulver wies einen Gliihveriust von ca. 30Gew.l% auf 



3. Herstellung der Multimetalloxidaktivmasse 
Die Ausgangsmasse 1 wurde niit der Ausgangsmasse 2 in der fiir eine Mulidmeialloxidaktivinasse do: StSchiometrie 

[Bi2W209 • 2W03]o.5lMOi2C05^e2,94Sii^9Ko,OBOJi 

erforderUchen Menge homogen vennischt Bezogen auf die voigenannte Gesamtmasse wurden zusatzUch 1^ Gew-% 
femt^ibges Graphu C^ieban^yse: min. 50 Gew..% :S 24 Mm, max. 10 Gew..% 2: 24 >mi und < 48 pm, max. 5 Gew:.% 
^ 48 Mm, BET-Oberflache: 6 bis 13 mVg) homogen eing«nischL Das resulticroide IVockengemisch wurde zu Hohlzy- 
lindem mit 3 mm Lange, 5 mm AuBenduichmesser und 1,5 mm Wandstarke veipreBt und anschUeBend wie folet thei- 
misch behandelL b ^ 

Im Luft durchstrdniten Muffelofen (60 1 Innenvolumen, 1 1/h Luft pro Gramm Aktivmassevorlaufennasse) wurde mit 
einer Aufheizrate von 180°C/h zunachst von Raumtemperatur (25°C) auf 190»C aufgeheizL Diese Temperanir wurde fur 
1 h au&echteriialien und dann mit einer Aufheizrate von 60*»C/h auf 210*'C erhoht. Die 210°C wurden wiederum wah- 
rend 1 h au&echtMhalten, bevor sie mil einer Aufheizrate von 60»C/h, auf 230°C erhoht wurden. Diese Temperatur 
wurde ebenfalls 1 h aufrechterhalten bevor sie. wiederum mil einer Aufheizrate von 60^C/h, auf 265°C erhoht wurde 
Die 265X wurden anschUeBend ebenfalls wShrend 1 h auftechterhalten. Danach wurde zunachst auf Raumtemperamr 
?ont^i^' Zersetzungsphase im wesentUchen abgeschlossen. Dann wurde mit einer Aufheizrate von 

180 Ub auf 465 C erhiizt und diese Calcinationstemperatur wahrend 4 h aufrechterhalten. Eine Schuttune aus den re- 
sultierenden Volllcatalysatorringen bildete den Festbettkatalysator 1. 

b) HersteUung des Festbettkatalysators 2 

1. HersteUung der katalytisch aktiven Oxidmasse Moi2V3Wi,2Cu2,40n 

190 g Kupfer(II)acetatmonohydrat wurden in 2700 g Wasser zu einer Losung I gelost In 5500 g Wasser wurden bei 
95**C nacheinander 860 g Ammoniumheptamolybdattetrahydrat, 143 g Ammoniummetavanadat und 126 g Ammonium- 
parawolframatheptahydrat zu einer Lbsung n gelost. AnschUeBend wurde die Losung I auf einmal in die Losung H ein- 
geriihrt und anschUeBend soviel einer 25gew.-%igen waBrigen NHj-Losung zugesetzt, bis wieder eine Losung entstand 
Diese wurde bei emer Austriltstemperatur von 110**C spriihgetrocknet. Das resultierende Spruhpulver wurde je kg Pulver 
mit 0,25 kg einer 30gew,-%igen waBrigen Essigsaurelosung mit einem Kneter der Fa. Werner & Pfleiderer vom Typ 
ZSl-80 verknetet und anschUeBend bei einer Tbmperatur von 110°C wahrend 10 h im Trockenschrank getrocknet. 

700 g des so erhaltenen Katalysatorvorlaufers wurden in einem Luft/Stickstoffgemisch [(200 1 N2/I5 I Luft)/h] in ei- 
nem Drehrohrofen (50 cm lang, 12 cm Innendurchmesser) calciniert. ImRahmen der Calcinierung wurde die Knetmasse 
zunachst innerhalb von einer Stunde von Raumtemperatur (ca. 25°C) kontinuierUch auf 325**C erhitzt AnschUeBend 
wurde wahrend 4 h auf dieser Temperatur gehalten. Dann wurde inneriialb von 15 min auf 400**C erwarml, bei dieser 
Temperatur wahrend 1 h gehalten und dann auf Raumtemperamr abgekiihlt. 

Das calcinierte katalytisch aktive Material wurde zu einem feinteiUgen Pulver gemahlen, von dem 50% der Pulverpar- 
tikel ein Sieb der Maschenweiie 1 bis 10 pm passierten und dessen AnieU an Partikel mit einer Lanestausdehnune ober- 
halb von 50 pm weniger als 1% betrug. 



2. Schalenkatalysatorherstellung 

28 kg ringfbrmiger Trageikorper (7 mm AuBendurchmesser. 3 mm LSnge, 4 mm Innendurchmesser, Steatil, mit einer 
Oberflachenrauhigkeit Rz gemaB EP-B 714700 von 45 Mm und mil einem auf das Valumen der Tragerkorper bezogenen 
Porengesamtvolumen < 1 Vol.-%, HersteUer Caramiec DE) wurden in einem Dragicrkessel (Neigungswinkel 90*; Hi- 
coater der Fa. I^dige. DE) von 200 1 Innenvolumen gefiiUt. AnschUeBend wurde der Dragierkessel mit 16 U/min in Ro- 
tation versetzt. Uber eine Diise wurden innca-halb von 25 min 2000 g einer aus 75 Gew.-% H2O und 25 Gew.- % Glycerin 
bestehenden waBrigen Losung auf die TVagerkerper aufgespriUiL Gleichzeitig wurden im selben Zeitraum 7 kg des kata- 
lytisch aktiven Oxidpulvers aus a) Uber eine SchaiteUinne auflerhalb des Spriihkegels der Zerstfiuberdiise kontinuierUch 
zudosiert Wahrend der Beschichtung wurde das zugemhrie Pulver vollstandig auf die Oberfiache der Ttagerk6rper auf- 
genommen, eine Agglomeration der feinteiUgen oxidischen Aklivmasse wurde nicht beobachlet. Nach beendeter Zugabe 
von Pulver und wSBriger Losung wurde bei einer Drehgeschwindigkeit von 2 Umdrehungen/min 20 min. llCC heiBe 
Luft in den Dragierkessel geblasen. AnschUeBend wurde noch 2 h bd 250**C in ruhender Schuttung (Hordenofen) unter 
Luft getrocknet Es wurden ringformige Schalenkaialysatoren erhalten, deren Anteil an oxidischer Aktivmasse. bezogen 
auf die Gesamtmasse, 20 Gew.-% betrug. Die Schalendicke lag. sowohl Uber die Oberfiache eines Tragerkoipers als auch 
uber die Oberflfiche verschiedener Trageritorper betrachtet, bei 230 ± 25 Mm. Eine SchUttung aus den resultierenden 
Scbaleakatalysaiorringen bildete den Festbettkatalysator 2. 
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c) Gasphasenkatalyiische Oxidation von Propen zu Acrylsaure 
1. Die erste Reaktionsstufe 

Ein erstes Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmessex; 2 mm Wandstarke; 26 mm Innendurchmessei; 5 
Lange: 439 cm, sowie eic in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Thennorohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufoahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wuide von unien nach oben auf 
einem Konlaktstuhl (44 cm Lange) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 nun Durchmesser; Inertmaterial zum Erwarmen des Reaktionsgasausgangsgemisches 1) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in a) hergestelllen Vollkatalysatorringen beschickt, bevor die Beschickung auf lO 
einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Stealitkugeln als NachschOttung abgeschlossen wurde. Die verbleibenden 
35 cm Kontakirohr wurden leer belassen. 

Der Teil des ersten Reaktionsrohres, der mit Feststoff beschickt war, wuide mittels 12 zylinderfbrmig urn das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-Blocken von je 30 cm Lange, die durch elektrische Heizbander beheizt wurden, thermostati- 
siert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden mittels eines sdckstoffgepeilten Salzbades beheizten Reaktionsrohr 15 
zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisierung eine Salzbad-Thermostatisierung zu simulieren vennag). Die er- 
sten sechs Aluminiumblocke in Stromungsrichtung definierten eine Reakuonszone A und die verbleibenden Aluminium- 
blocke definierten eine Reaktionszone B. Die an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter erhohtem 
Druck befindlichem Wasserdampf auf 220**C gehalten. 

20 

2. Die zweite Reaktionsstufe 

Ein zweites Reaktionsrohr (V2A Stahl; 30 mm AuBendurchmesser, 2 mm WandstSrke; 26 mm Innendurchiriesser, 
LSnge: 439 cm sowie ein in der Reaktionsrohrmitte zentriertes Hiermo-Rohr (4 mm AuBendurchmesser) zur Aufoahme 
eines Thermoelements mit dem die Temperatur im Reaktionsrohr ermittelt werden kann) wurde von unten nach oben auf 25 
einem Kontaklstuhl (44 cm LSnge) zunachst auf einer Lange von 30 cm mit eine rauhe Oberflache aufweisenden Steatit- 
kugeln (4 bis 5 mm Durchmesser, Inratmaterial zum Temperieren des Reaktionsgasausgangsgemisches 2) und anschlie- 
Bend auf einer Lange von 300 cm mit den in b) hcigestellten Schalenkaialysatorringen beschickt, bevor die Beschickung 
auf einer Lange von 30 cm mit den vorgenannten Stearitkugeln als NachschUttung abgeschlossen wurde. Die verbleiben- 
den 35 cm Kontaktrohr wurden leer belassen. 30 

Der Teil des zweiten Reaktionsrohres. der mit Feststoff beschickt war, wurde mittels 12 zylinderformig um das Rohr 
aufgegossenen Aluminium-BlScken von je 30 cm Lange thermostatisiert (Vergleichsversuche mit einem entsprechenden 
nuttels eines stickstoffgeperlten Salzbades beheizten Reaktionsrohr zeigten, daB die Aluminiumblock-Thermostatisie- 
rung eine Salzbad-Hiermostatisierung zu simulieren vermag). Die ersten sechs Aluminiumblocke in StrSmungsrichmng 
definierten eine Reaktionszone C und die verbleibenden sechs Aluminiumblocke definierten eine Reaktionszone D. Die 35 
an Feststoff freien Enden des Reaktionsrohres wurden mit unter Druck befindlichem Wasserdampf auf 220**C gehalten. 

3. Die Gasphasenoxidation 

Das vorstehend beschriebene erste Reaktionsrohr wurde mit einem Reaktionsgasausgangsgemisch der nachfolgenden 40 
Zusammensetzung kontinuieriich beschickt, wobei die Belastung und die Thermostatisierung des ersten Reaktionsrohres 
variiert wurden: 
6 bis 6^ Vol-% Propen. 
3 bis 3,5 Vol-% H2O, 

0,3 bis 0,5 Vol-% CO, 45 

0,8 bis 1,2 Vol.% CO2, 

0,025 bis 0.04 Vol-% Acrolein, 

10,4 bis 10,7 Vol-% O2 und 

als Restmenge ad 100% molekularer S ticks toflf. 

Dem Produktgasgemisch der ersten Reaktionsstufe wurde am Ausgang des ersten Reaktionsrohres eine kleine Probe 50 
fiir eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde das Produktgasgemisch unter Zudusen von eine 
Temperatur von 25°C aufweisender Luft unmittelbar in die nachfolgende Acroleinoxidationsstufe (zu Acrylsaure) ge- 
fiihrt (Reaktionsstufe 2). Vom Produktgasgemisch der Acroleinoxidationsstufe wurde ebenfalls eine kleine Probe fiir 
eine gaschromatographische Analyse entnommen. Im ubrigen wurde die Acrylsaure vom Produktgasgemisch der zwei- 
ten Reaktionsstufe in an sich bekannter Weise abgetrennt imd ein Teil des verbleibenden Restgases zur Beschickung der 55 
Propenoxidationsstufe wiederverwendet (als sogenaimtes Kreisgas), was den Acroleingehalt des voigenannten Beschik- 
kungsgases und die geringe Varianz der Feedzusammensetzung erklart. 

Der Druck am Eingang des ersten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der gewahlten Propenbelastung im 
Bereich von 3,0 bis 0,9 bar. Am Ende der Reaktionszonen A, C befand sich ebenfalls eine Analysenstelle. Der Druck am 
Eingang des zweiten Reaktionsrohres variierte in Abhangigkeit von der Acroleinbelastung im Bereich von 2 bis 0,5 bar. 60 

Die in Abhangigkeit von den gewahlten Belastungen und der gewahlten Aluminium-Tberznostatisienmg sowie der 
praktizierten Luftzugabe (nach der ersten Reaktionsstufe) erzielten Ergebnisse zeigt die nachfolgende Tabelle. 

Ta, Tb, Tc, Td stehKi fiir die Temperatur der Aluminiumblocke in den Reaktionszonen A, B, C und D, 
UpA ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone A. 

UpB ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone B. 65 
Swp ist die Selektivitat der Acroleinbildung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung zusammengenommen nach der 
ersten Reaktionssmfe und bezogen auf umgesetztes Propen. 
Uac ist der Acroleinumsatz am Ende der Reaktionszone C. 
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Uad ist der Acroleinumsatz am Ende dex Reaktionszone D. 
UpD ist der Propenumsatz am Ende der Reaktionszone D. 

Sas ist die Selektivitat der Acrylsaurebildimg nach der zweiten Reaktionsstufe und bezogen auf umgesetzies Ptopen. 
RZAas ist die Raum-Zeit-Ausbeute an Acrlysaure am Ausgang des zweiten Reaktionsrohres. 
5 V ist das molare Veriiaitnis von molekularem Sauerstoff : Acrolein im Reakdonsgasausgangsgemisch 2 
M ist die nach der ersten Reaktionsstufe zugediiste Menge an LufL 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



60 



16 



DE 199 27 624 A 1 





o 


f>3 




GO 


> 








ro 


















rH 


rH 






















\ 


Q 




Q 


in 


rH 




00 


00 








vo 


VD 














«^ 












CO 


u> 




rH 












cu 








CO 




a\ 


o^ 


a\ 


























t-i 




o 


in 


















in 




o 


o> 




o> 


























CN 




tH 
















CD 




rs 


m 


< 
































VD 


CO 








tH 


oa 








ro 


rn 


m 




CQ 






























o 


VD 


CD 


o 


in 




rH 


C>J 




CN 




fO 


rn 


m 


m 


< 




















r— < 


















































§ 




















CO \ 


in 




in 


o 


10 C 


f>j 






o 






rH 


rH 


CN 


Q) a 










XI p 








































o 










u 





















03 
O 



0) 
Eh 



































in 




CN 




&• 












OJ 


in 


CN 






V£> 


CN 


ro 




01 


rH 


CN 


CN 


nj 




















tS} 










cc 
























CN 


00 


CO 












CO 


in 


in 


in 


in 






o\ 


o\ 


o\ 


CO 




















dp 


rH 




o 


in 


















in 




Q 

On 










D 
























ro 


rO 
















a\ 


a^ 






9 


































CN 




rO 






ro 




CO 


u 


o> 


o> 






:5 










[Do 


cs 


r- 


o 


ro 




vr> 


VX> 








CN 


(N 


CN 


(N 


Q 










Eh 




















U 
£^ 


(N 




^1 










in 


m 




(N 


<N 


<N 


CN 




















































JJ rH 










CO \ 










(0 c 










rH 














CO 


CN 


ro 




o 




in 




C O 


rH 


rH 


rH 


rH 


•rH >-l 










Q) a 










rH < 










O 










H rH 




















< ^ 











10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



17 



DE 199 27 624 A 1 

Patentanspriiche 

Gasphasenoxidation von Propen zu Acrylsaure, bei demmaD ein Propen, molekula- 
^Phr eni^^r wenigstcns ein Inertgas, das wenigstens 20% seines Wumens aus molekularemStickstoff be- 
steht, enthaltendes Reaktionsgasausgangsgemisch 1. das den molekularen Sauerstoff und das Propen in einem mo- 
laren Verfaa^tms 02:C3H6 > 1 enthalt, zunachsi in einer ersten Reaktionsstufe bei erhohler Temperanir so Ober einen 
ers^n Festbettkatalysator dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und/oder Wol&am so^ W^muU -^R^ 
wZ^;. ^00 fl' Kupfer enthaltendes MultimetaUoxid ist, fUhrt, daB der Propenumsatz bei einma^g^ 
^ Iwt ^^'^ """^ "^^^ einhergehende Selekiivitat der AcroleinbUdung s^e der Acrylsaurenebeo- 

produktWdung zusammengenommen > 90 mol-% betragen, die Temperamr des die eiste Reaktionsstufe verlas- 
senden PrcKiuktgasgenusches durch indirekte Kiihlung gegebenenfalls veixingert und dem Produklgasgemisch 
gebenenfalis molekulmen Sauerstoff und/oder Inertgas zugibt, und danach das Produktgasgemisch is Acrolein 
molekul^n Sauerstoff und wenigstens ein Inertgas, das zu wenigstens 20% seines \folun^ns aus molekularem 
Stickstoff besteht, enthaltend^ I^a^onsgasau^^^^ 2, dL den molekularen Sauerstoff und^ AcS 

in einem molaren Verhaltms 02:C3H40 > 1 enthaU, in einer zweiten Reaktionsstufe bei erhohter Temperatur ^ 
ubt^ einen zweiten Festbettkatalysator, dessen Aktivmasse wenigstens ein Molybdan und Vknadin enSTaltendes 
MulUmetaUoxidisufuhn^ ^ 90 mol-% und die SeleklivitSt der 

uber beide Reakuonsstufen bilanzierten AciylsaurebUdung. bezogen auf umgesetztes Propen, S: 80 mol-% betraet, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

a) die Belastung des ersten Festbettkatalysaiors mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 1 enthaltenen Pro- 
pen > 160 Nl Propen/1 Katalysatorschiittung • h betragt, 

b) der erste Festbettkatalysator aus einer in zwei raumUch aufeinanderfolgenden Reaktionszonen A B ance- 
ordneten Katalysatorschtittung besteht, wobei die Tfemperatur der Reaktionszone A 300 bis 330*^0 und die 
Temperatur der Reaktionszone B 300 bis 365*»C betrSgt und gleichzcitig wenigstens S^'C oberhalb der Ifempe- 
ratur der Reaktionszone A liegt, 

c) das Reaktionsgasausgangsgemisch 1 die Reaktionszonen A, B in der zcdtlichen Abfolce "erst A" "dann B" 
durchsiromt, ^ ' "-^^^ 

d) die Reaktionszone A sich bis zu einem Umsatz des Propens von 40 bis 80 mol-% erstrecku 

e) die Belastung des zweiten Festbettkatalysaiors mit dem im Reaktionsgasausgangsgemisch 2 enthaltenen 
Acrolem ^ 140 Nl Acrolein/1 Katalysatorschuttung • h betragt, 

f) derzwwte Festbetticatalysator aus einer in zwei rSumlich aufeinanderfolgenden Reaktionszonen C D ange- 
ordneten Kaialysatorschfittung besteht, wobei die Temperatur der Reaktionszone C 230 bis 270°C und die 
Temperatur d«* Reaktionszone D 250 bis 300°C betragt und gleichzeitig wenigstens lO^C oberhalb der Reak- 
tionszone C hegt, 

g) das Reaktionsgasausgangsgemisch 2 die Reaktionszonen C. D in der zeitlichen Abfolee "erst C" "dami D" 
durchstrdnit und ^ , 

h) sich die Reaktionszone C bis zu einem Umsatz des Acroleins von 55 bis 85 mol-% erstreckt. 

2^ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 50 bis 70 mol-% erstreckt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzdchnet, daB sich die Reaktionszone A bis zu einem Umsatz des 
Propens von 65 bis 75 mol-% erstreckt 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi sich die Reaktionszone C bis zu ei- 
nra Umsatz des Acroleins von 65 bis 80 mol-% erstreckt 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
wenigstens 10°C oberiialb der Temperatur der Reaktionszone A liegt 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone D 
wenigstens 20°C oberhalb der Reaktionszone C liegt 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB die Tfemperatur der Reaktionszone B 

300 bis 340°C betragt 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Reaktionszone B 
310 bis 330°C betragt 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Ifemperatur der Reaktionszone C 
245 bis 260*'C betragt 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperauir der Reaktionszone C 
265 bis 285°C betragt 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Propenumsatz in der ersten Re- 
aktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11. dadurch gekennzeichnet, dafi die Selektivitfit der Acroleinbil- 
dung sowie der Acrylsaurenebenproduktbildung in der ersten Reaktionsstufe bei einmaligein Durchgane zusam- 
mengenommen ^ 94 mol-% betragt 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gdcennzcichnet, daB der Acroleinumsatz in der zweiten 
Reaktionsstufe bei einmaligem Durchgang > 94 mol-% betragt 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13. dadurch gekennzeichnet. daB die Selektivitat der uber beide Re- 
akuonsstufen bilanzierten AcrylsSurebildung, bezogen auf umgesetztes Propen. > 85 mol-% betragt 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennz^chnet, daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysatois > 165 Nl/1 • 1 betragt 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzdchnet. daB die Propenbelastung des ersten 
Festbettkatalysators > 170 Nl/1 • 1 betrSgt e u 
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17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das wenigstens eine im Reaklions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas zu > 40 VoL-% aus molekularem Sticksioff besieht. 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dafi das wenigstens eine im Reaktions- 
gasausgangsgeniisch 1 enthaltene Inertgas zu > 60 Vol.-% aus molekularem Slickstoff besiehL 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafi das wenigstens eine im Reakiions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas Wasserdampf umfaBt 

20. Veifehren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzdchnet, dafi das wenigstens eine im Reaklions- 
gasausgangsgemisch 1 enthaltene Inertgas CQz und/oder CO imifafiL 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi der Propengehalt des Reaklions- 
gasausgangsgemisches 14 bis 15 Vol.-% betragt. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dafi die Aktivmasse des ersten Fesi- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel l 

MouBiaFebX^cX^dX^^^tOn (I) 

ist, in der die Variablen nacbfolgende Bedeutung auiweisen: 
X> = I^ickel und/oder Kobalt, 

X^ s Thallium, ein AlkalimetaU und/oder ein Erdalkalimetall, 

X^ = Zink, Phosphor; Arsen, Bor, Antimon, Zinn, Cer, Blei und/oder Wolftam, 

X^ = Silicium, Aluminium, Utan und/oder Zirkonium, 

a = 0,5 bis 5, 

b = 0,01 bis 5, 

c = 0 bis 10, 

d = Obis 2, 

e = 0 bis 8, 

f-Obis 10 und 

n = ane Zahl, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elemente in I bestimmt 
wird, 

23. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des ersten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Multimetalloxid der allgemeinen Formel II 

ist, in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

= Wsmut, Teliur, Antimon, Zinn und/oder Kupfer, 

= Molybdan und/oder Wolfiram, 
Y-' = ein Alkalimetall, Thallium und/oder Samarium, 

Y^ = ein Erdalkalimetall, Nickel, Kobalt, Kupfer, Mangan, Zink, Zinn, Cadmium und/oder Quecksilber, 
Y^ = Eisen, Chrom, Cer und/oder Vanadium, 

Y^ = Phosphor, Arsen, Bor und/oder Antimon, ein seltenes Erdmetall, Titan, Zirkonium, Niob, Tantal, Rhenium, 
Ruthenium, Rhodium, Silber, Gold, Aluminium, Gallium, Indium, Silicium, Germanium, Blei, Thorium und/oder 
Uran, 

a' = 0,01 bis 8, 
b' = 0,lbis30, 
c' = 0 bis 4, 
d' = 0 bis 20, 
e' = 0 bis 20, 
f = 0 bis 6, 
g' = 0bisl5, 
h' = 8bisl6, 

x', y' = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Remente in 11 bestinmit 
werden und 

p, q = Zahlen, deren Verhaltnis p/q 0,1 bis 10 betx^gt, 

enthaltend dreidimensional ausgedehnte, von ihrer lokalen Umgebung aufgrund ihrer von ihrer lokalen Umgebung 
verschiedenen Zusammensetzung abgegrenzte, Bereiche der chemischen Zusammensetzung Y^a'Y^bOx*, deren 
Gr5Btdurchmesser 1 am bis 100 ^m betragen. 

24. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 23, dadurch gekennzdchnet, dafi der erste Festbettkatalysator ring- 
und/oder kugelfbrmige Katalysatoren umf afit. 

25. Verfahren nach Anspnich 24, dadurch gekennzeichnet, dafi die Ringgeometrie die folgende ist: 
Aufi«idurchmesser: 2 bis 10 mm, 

I^ge: 2bis 10 mm, 
WandstSrke; 1 bis 3 mm. 

26. Verfahren nach Anspnich 24, dadurch gekennzdchnet, dafi der kugelfbrmige Katalysator ein Schalenkatalysa- 
tor bestehend aus einem kugelfbrmigen TrSger (1 bis 8 mm Duichmesser) imd einer auf diesem aufgebrachten Ak- 
tivmassenschale (10 bis 1000 pm Dicke) ist 

27. Verfahrra nach einem der AnsprQche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB die erste und die zweite Reaktions- 
stufe jeweils in einem Zweizonenrohbiindelreaktor durchgeftihrt werden. 

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivmasse des zweiten Fest- 
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bettkatalysaiors wenigstens ein Multiinetalloxid der allgemeinen Fonnel IV 
Mo^V^^bX^eX^dX^^^X^gOn (IV) 

5 mit 

X^ = W. Nb, Ta, Cr und/oder Ce, 

X^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

X^ = Sb und/oder Bi, 

X^ = eines oder mehrere Alkalimetalle, 
10 X^ = eines oder mehrere Erdalkalimetalle, 

X^ = Si, Al, Ti und/oder Zr. 

a = 1 bis 6» 

b = 0^ bis 4, 

c = 0,5 bis 18. 
15 d = 0 bis 40, 

e = 0 bis 2. 

f=Obis 4, 

g = 0 bis 40 und 

n = cine Zahl, die durch die Werdgkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Elementc in IV bestimmt 
20 wird, ist. 

29. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dafi die Aktivmasse des zweiten Fest- 
bettkatalysators wenigstens ein Muldmetalioxid der allgemeinen Formel VI 

P]p[E]c (VI). 

25 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: . 

D := MouVa-Z VzVZ^-Z^e-Z^f .2*g-Ox- 

E: = Z\2CuhHrOy- 

Z^ = W, Nb, Ta. Cr und/oder Ce. 
30 Z^ = Cu, Ni, Co, Fe, Mn und/oder Zn, 

Z^ = Sb und/oder Bi, 

2f = Li. Na, K, Rb, Cs und/oder H 

Z' = Mg, Co, Sr und/oder Ba, 

Z^ = Si, Al, H und/oder Zr, 
35 Z^ = Mo, W, V, Nb und/oder Ta, 

a" = 1 bis 8, 

b" = 0,2 bis 5, 

c" = 0 bis 23. 

d" = 0 bis 50. 
40 e" = 0 bis 2, 

f ' = 0 bis 5. 

g" = 0 bis 50, 

h*' = 4 bis 30, 

i" = 0 bis 20 und 

45 x", y" = Zahlen, die durch die Wertigkeit und Haufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen Element in VI bestimmt 

werden und 

p, q = von Nun verschiedene Zahlen, deren Veihaltnis p/q 160 : 1 bis 1 : 1 betragt, 
und die dadurch erhaltlicfa sind, daB man eine MuldmetaUoxidmasse (E) 

50 Z^i2Cuh"Hi-Oy« (E), 

in feinteiliger Form getrennt vorbildet (Ausgangsmasse 1) und anschliefiend die voigebildete feste Ausgangsmasse 
1 in eine wafirige Losung, eine wSfirige Suspension oder in ein feinteiliges 'fiockengemisch von Quellen der Ele- 
mente Mo, V, Z}, Z\ 7?, Z^, Z^, Z*, die die voigenannien Elemenle in der StOchiometrie D 

55 

MouV.-Z^-ZVzVZ^e-ZVzV (D), 

enthalt (Ausgangsmasse 2), im gewiinschten Mengenverfa^tnis p : q einazbeitet, die dabei gegebenenfalls resultie- 
rende wafirige Mischung trocknet, und die so erhaltene trockene V3rlaufermasse vor oder nach ihrer Trocknung zur 
60 gewunschten Katalysatoigeometrie bei Temperattiren von 250 bis 600**C calciniert 

30. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der zweite Festbettkatalysator 
lingf&rmige Katalysatoren umfafit 

3 1. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 29, dadurch gekennzdchnet, daB der zweite Festbettkatalysator ku- 
gelfdrmige Katalysatoren umfafit 

65 
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